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Vorwort. 



Die vorliegende, nun in zehnter Auflage er- 
scheinende Aiileitang zur chemischen Analyse ist 
für den Gebrauch im Laboratorium, nicht für den 
Selbstunterricht, berechnet und bestimmt. Sie geht 
in der anspruchslosen Form ihrer s Bearbeitung 
^ von der Voraussetzung aus, dass der in dem La- 

boratorium Arbeitende die dazu erforderlichen Vor- 
^ kenntnisse besitzt und dass er sich die Bekannt- 

^ ^ Schaft mit den Apparaten und die Befähigung zu- 
N ihrer Anwendung und Handhabung mit dem Ein- 

j tritt in das Laboratorium durch Anschauung und 

Selbstthätigkeit, unter Mithülfe des Lehrers, am 
Jj einfachsten erwirbt. 

Die Verwerthung der Elemente oder ihrer Ver- 
bindungen in irgendwelcher, rein wissenschaftlichen 
wie practischen Sichtung beruht stets auf den 
Eigenschaften, dem Verhalten derselben. Einer 
der Hauptgegenstände des Unterrichts in einem 
chemischen Laboratorium ist sonach der Erwerb 
der genaueren Kenntniss des chemischen Verhal- 
tens der Körper, des dam^t zusammenhängenden 
Verständnisses der wissenschaftlichen Grundsätze 
der chemischen Methoden und der hieraus ent- 
springenden Beiähigung der practischen Anwendung 
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IV Vorwort. 

der letzteren. Die chemische Analyse ist eins 
der wichtigsten Httlfsmittel zur Erreichung dieses 
Zwecks, insbesondere dann, wenn der Selbstthätig- 
keit, ctem Nachdenken und der damit verknüpften 
Schärfang des Urtheils durch zu umständliche 
Beschreibung des mechanischen Gangs der Opera- 
tionen nicht hindernd entgegengetreten wird. -^ 

Nach eigener vielfältiger Erfahruiig, wie auch 
nach dem Urtheil bewährter practischer Lehrer der 
Chemie hat sich die von mir gewählte Form der 
Anleitung als ihrem Zweck entsprechend erwiesen; 
auch ausserhalb Deutschland hat sie sich der 
Freunde mehr und mehr erworben. Ich fand 
somit auch bei dieser neuen Auflage keine Ver* 
anlassung, Plan und Umfang derselben wesentlich 
zu ändern; jedoch sind alle wichtigeren, derana- 
lytischen Chemie in den letzten Jahren zugetrach- 
senen Errungenschaften an den geeigneten Stellen 
eingeflochten worden und ebenso erschien es mir, 
wie schon in der Torhergehenden Auflage, geboten, 
die wichtigeren chemischen Vorgänge durch 
Gleichungen in Molecuiarformeln auszudrücken 
und folgerichtig auch von den diesen Formeln zu 
Grande liegenden, nun allgemeiner in Aufnahme 
gekommenen Atomgewichten Gebrauch zu machen. 

Giessen im Juli 1875. 

'Heinrich Will. 
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Erste Abtlieilung. 

Verhalten der Metalle, ihrer Oxyde 

und Salze. 



I. Gruppe: Alkalimetalle. 

Kalium, Natrium [Xithium, Caesium, Rubidium]*). 

Die Alkalimetalle zerlegen das Wasser bei gewöhn* 
licher Temperatur unter Entwickelung von Wasserstoff 
und unter Bildung der Hydroxyde (Oxydhydrate), MHO. 
Diese Hydroxyde (die fixen Alkalien), sowie die Ver- 
bindungen der Alkalimetalle mit Chlor, Brom, Jod, 
Fluor, Cyan, Schwefel und den meisten aporganischen 
und organischen Säuren sind in Wasser löslich; die 
Lösungen der Alkalien, so wie die der kohlens. Salze, 
der Cyan- und Schwefelverbindungen reagiren alkalisch, 
d. h. sie färben Curcumapapier braun und gevÖthetes 
Lacmuspapier blau. Die schwefeis. Salze des Kaliums 
und Natriums werden durch wiederholtes Glühen mit 
Salmiak vollständig in Chlormetalle übergeführt. 



*) Die selteneren Elemente sind in Klammern [] eingeschlossen ; 
das Ammoniak und die Ammonium -Yerbindungen sind in diese 
Gruppe eingereiht, sofern sie in ihrem Verhalten den Verbin- 
dungen der Alkalimetalle sehr ähnUch sind. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 1 



2 EaliQin. 

1. Kalium, E = 89,1. — Das Kalium ist, in der 
Form seiner Salze, sehr verbreitet; es ist ein Bestand- 
theil vieler Gesteine und Mineralien, namentlicli de» 
Feld8j)aths, Olimmers, Thons, der Ackererde, der 
Ffianzenaschen , der Gewässer und der Flüssigkeiten 
des thierischen Organismus. — Kaliumverbindungen 
(Kalisalze) geben in nicht zu sehr verd. Lösung mit 
Flatinchlorid einen gelben, krystallinischen Niederschlag 
von Kaliumplatinchlortd, FtCl^, 2KC1; bei Aufsuchung 
kleiner Mengen von Kalium verdampft man die mit 
Flatinchlorid und etwas Salzsäure versetzte Lösung 
fast zur Trockne und behandelt den Rückstand mit 
Weingeist, wo das Kaliumplaiinchlorid ungelöst bleibt. 
— Mit Weinsäure (oder besser mit saurem weins. 
Natron) bis zur stark sauren Beaotion versetzt, geben 
die Kaliumsalze, je nach der Ooncentratigin sogleich 
oder nach einiger Zeit, einen krystallinischen, beim 
starken Schütteln sich leichter bildenden Niederschlag 
von saurem weins. Kalt (Weinstein) G^U^KO^, in 
kaltem Wasser schwer, leichter in heissem Wasser, 
in Mineralsäuren und Alkalien löslich*). SÜtciumßuor- 
Wasserstoff fällt, insbesondere bei Zusatz von Alkohol, 
weisses durchscheinendes Süiciumfluorkaliumj SiF\^K2**). 
Reine (natriumfreie) Kaliumverbindungen ertheilen an 
dem Oehr eines feinen Flatindrahts der Löthrohr- oder 
Gasflamme eine — übrigens nicht bei allen gleich 



*) KCl -f C^HeOg « C AKOe + HCl oder KCl + C^HgNaO^ 
- C^HgKOe + NaCl. 
**) 2KC1 + SiFlelij = SiFlgK^ + 2HCI. 
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deutlieh wahniehmbare — bkuviolette Färbang. Durch 
Befeuchten mit Schwefelsäure oder durch Zasammen- 
sohmelzen mit reinem Gyps l&sst sich auch mit schwer 
flüchtigen Kaliumverbindun^en die flammenfarbung 
hervorrufen. Durch ein mit Indiglösnng (1 Th. Indig, 
8 Th. rauchende Schwefelsäure, 1500 Th. Wasser) 
gefülltes flachwandiges Glasgefäss oder durch blaues 
(Kobalt-) Qlas beobachtet, erscheint sie roth. — Ver- 
mischt man eine nicht zu verd. Auflösung eines Ealium- 
salzes mit Alkohol, erwärmt und zündet an, so brennt 
der Alkohol mit violetter Flamme. 

2. Natrium, Na = 28. — Vorkommen ähnlich 
dem Kalium, nur verbreiteter.^ — Das Natrium wird 
(auch bei Gegenwart der andern Alkalimetalle) vor- 
zugsweise daran erkannt, dass seine Salze der Gas- 
flamme, der äusseren Löthrohrflamme oder auch der 
Weingeistflamme eine intensiv gelbe Färbung ertheilen, 
die beim Durchgang durch eine Indiglösung ver- 
schwindet; auf eine mit Quecksilbeirjodid beßtrichene 
Fläche projicirt, lässt sie diese fahlgelb erscheinen. — 
Da das Natrium nur wenige unlösliche Verbindungen 
mit Säuren bildet, so hat man auch nur wenige 
sichere Mittel, um es in unlöslicher Form aus seinen 
Lösungen abzuscheiden. Vorsichtig bereitetes meta- 
antimons, Kaliy Sbj|07H2Ks -f- 6H2O, erzeugt in einer 
nicht allzuverdünnten neutralen oder nur schwach 
alkalischen Lösung eines Natriumsalzes einen körnig 
krystallinischen Niederschlag von metaantimons. Natron, 
Sb207H2Na2 4- ßHjO. Alkalische Erden oder schwere 
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Metallaxyde dürfen bei Anstellung dieser Beaction nicht 
zugegen sein. 

3. [Lithiimi, Li =« 7]. — Findet sich in geringer 
Menge im Fetalit, Spodumen, Amblygonit, Lepidolith, 
Triphyiin, so wie in Mineralquellen ; spurweise ist es 
neben Kalium und Natrium in der Ackererde sowie 
in der Asche pflanzlicher wie thierischer Substanzen 
»ehr verbreitet. Die Lithiumsalze sind alle in Wasser 
löslich; nur das kohlens. Salz, CO^Li^, und das phos- 
phors. Salz, PO^Lis, sind schwer löslich. 

Durch Platinchlorid und Weinsäure werden sie 
nicht gefällt. Chlorlithium ist zerfliesslich und in einem 
Gemisch von wasserfreiem Aether und Alkohol löslich 
(Trennung von Chloyiatrium) ; beim Glühen zersetzt 
es sich theilweise, unter Bildung von Lithion. Schwefels, 
und Salpeters. Lithion lösen sich leicht in starkem 
Alkohol. Lithiumsalze ertheilen der Löthrohr- wie der 
Weingeistflamme eine carminrothe Färbung, welche 
nicht durch Kaliumsalze, wohl aber durch Natrium- 
salze verdeckt wird; beim Durchgang durch dünne 
Schichten von Indiglösung bleibt sie sichtbar, durch 
dickere Schichten sowie durch Kobaltglas wird sie 
dagegen vollständig absorbirt. Mit kohlens. Natron 
auf Platinblech geschmolzen, bewirken sie dunkelgelbes 
Anlaufen des Platins; die geschmolzene heisse Masse 
ist durchsichtig. Zur quantitativen Bestimmung des 
Lithiums ist das phosphors. Salz, PO^Lig, (löslich in 
2530 Th. reinen und in 3920 Th. ammoniakhaltigen 
Wassers, leichter löslich bei Gegenwart von Ammoniak- 
salzen) die geeignetste Form. Die Lösung wird zu 
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diesem Zweok mit pfaospkors. Natron ancl, da mit der 
Büdung des Niederschlags das Auftreten freier Säure 
Yerknüpft ist*), unter Zusatz von reiner Natronlauge 
zur Trockne verdampft, der Eüekstand mit verd. 
Ammoniak (gleiche Vol. Wasser und wässeriges Am- 
moniak) in gelinder Wärme digerirt und der Nieder- 
schlag mit yerd. Ammoniak gewaschen. Filtrat und 
Wasehwasser werden zur Trockne verdampft und der 
Bückstand nochmals wie angegeben behandelt. Bei 
gleichzeitiger Anwesenheit grösserer Mengen von Ka- 
lium- und Natriumsalzen werden daese zweckmässig 
durch Digestion der Chlormetalle mit Alkohol vorher 
entfernt. — Zur Darstellung von Lithiumverbindungen 
aus Triphylin (phosphors. Li|hion mit Eisen- und 
Manganoxydul) verdampft man die Auflösung des 
Minerals in Königswasser zur Trockne , zieht mit 
heissem Wasser aus und kocht mit etwas Kalkhydrat. 
Die ab£ltrirte Lösung wird durch Ammoniak und 
kohlens. Ammoniak von Kalk befreit und die Flüssig- 
keit verdampft, wo nach stärkerem Erhitzen Chlor- 
lithium bleibt. — Lithiumhaltige Mutterlaugen (wie 
die etwa 1 Proc. Chlorlithium enthaltende Soolmutter^ 
lauge von Nauheim) befreit man durch wiedeifhoites 
Verdampfen, Erkaltenlassen und Abpressen des flüssig 
gebliebenen Theils von der Hauptmenge der krystallisir- 
baren, zuletzt fast nur aus Chlorcalcium bestehenden 
Salze, bis die eingeengte Flüssigkeit dem Volum nach 
etwa ^/i0 der ursprünglichen beträgt. Dieselbe wird 



') aNOßLi + PO^HNa^ « PO^Li« -f- 2N08Na + NOgH. 
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nun, zur Entfernung der Magnesia, mit wenig Kalk- 
milch gekocht und das yerdampfbe Filtrat mit schwach 
überschüssiger Schwefelsäure versetzt. Der Best des 
Kalkes wird aus der von dem ausgeschiedenen Gyps 
getrennten Flüssigkeit durch Ammoniak und kohlens. 
Ammoniak gefallt, das Filtrat Verdampft, der Rück- 
stand geglüht und nach dem Wiederauflösen in Wasser 
mit der erforderlichen Menge von Ohlorbaryum zersetzt. 
Der sammt dem schwefeis. Baryt eingetrockneten Salz* 
masse entzieht man das Chlorlithium durch starken 
Alkohol und reinigt dassdhe durch nochmaliges Lösen 
in einer Mischung von Alkohol und Aether. 

4. [Caesinm, Cs «» i88 und RuMdlnm, Bb =» 

85,4]. — Sie finden sich in sehr kleinen Mengen als 
Begleiter des Kaliums ; das Caesium in Soolmutter- 
laugen und im PoUux von Elba, das Bubidium im 
Lithionglimmer, in Pfianzenaschen und Mineralquellen. 
Sie stehen in ihren Eigenschaften dem Kalium sehr 
nahe, werden wie dieses aus ihren Verbindungen 
durch Platinchlorid, Weinsäure und Kieselfiuorwasser- 
Stoff gefallt und förben die Flamme violett. Sie unter- 
scheiden sich vom Kalium durch die grössere Löslich- 
keit ihrer schwefeis., Salpeters., kohlens. Salze, sowie 
der Chlormetalle, ferner durch die viel geringere LÖs- 
lichkeit ihrer Platindoppelsalze und ihrer Alaune. 
100 Th. Wasser lösen: 

PtCl4,2CsCI. PtCl4,2RbCl. PtCl4,2KCI. 
bei 10» 0,05 0,15 0,90 Tb. 

bei 100<* 0,38 0,63 5,18 Th. 

100 Th. Wasser lösen femer bei 17«^ 0,619 Th. 
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Caesiumalaun, 2,27 Th. Babidiumalaun und 18,5 Th. 

Kalialaun. Eohlens. Eubidiam ist in Alkohol fast 

unlöslich, kohlens. Caesiam dagegen leicht löslich. 

Neutrales weins. Caesium ist zeifliesslich , saores 

weins. Caesium ist viel leichter löslich als das saure 

Bubidiumsalz. 100 Th. Wasser lösen: 

saures weins. Babidium. saures weins. Caesiam. 
bei 25° 1,18 9,71 Th. 

bei 100« 11,76 98,04 Th. 

Zinnchlorid fällt aus der heissen, viel freie Salz- 
säure enthaltenden Lösung eines CaesiumsaJzes dits 
krystallinische , in conc. Salzsäure schwer lösliche 
Doppelsalz SnCl4,2CBCL Ammoniaksalze verhalten sich 
gegen Zinnohloxid anal<^ wie Caesiumsalze. 

Zur Darstellung von Bubidium- oder Caesium- 
salzen aus Lithionglimmer oder aus grösseren Mengen 
von Soolmutterlaugen wird die durch Ammoniak, 
kohlens. und ozals. Ammoniak von Eisenoxyd, Erden 
und alkalischen Erden befreite Lösung zur Trockne 
▼erdampft, geglüht ui^d nach der Wiederauflösung 
durch Platinchlorid gefällt. Der gewaschene, die Platin- 
doppelsalze des Kaliums, Bubidiums und Caesiums 
enthaltende Niederschlag wird zur Entfernung des 
Kaliumsalzes so oft mit sehr wenig Wasser ausgekocht, 
bis die Abkochungen eine helle Farbe zeigen und der 
Bückstand, im Spectroscop geprüft, keine Kalium- 
reaction mehr giebt. Das rückständige Caesium- oder 
Bubidiumsalz liefert, im Wasserstoffstrom geglüht, ein 
Oemenge von Platin mit dem entsprechenden Chlor - 
metall, das durch Wasser ausgezogen wird. 



8 Gaesiam. Bnbidmm. 

Aus einem kaliumfreien Gemenge von Ohlor-Rnbi- 
dium und «Oaesium lassen sich die beiden Salze in 
folgender Weise rein erhalten. Die Ghlormetalle wer* 
den durch Verdampfen mit Schwefelsäure in schwefeis. 
Salze verwandelt, aus der Lösung derselben die Schwe- 
felsäure durch Barytwasser ge^lt und aus dem Filtrat 
durch Verdampfen mit kohlens. Ammoniak der über- 
schüssige Baryt abgeschieden. Man sättigt dasselbe 
hierauf mit Weinsäure und verdunstet, nach Zusatz 
einer der zur Sättigung verbrauchten gleichen Menge 
von Weinsäure, zur Krystallisation. Das zuerst an- 
schiessende saure weins. Eubidium wird durch Um- 
krystaliisiren gereinigt. Die 'Mutterlaugen, in welchen 
sich die ganze Menge des Gaesiums nebst wenig Eui 
bidium befindet, werden verdampft, ^/^g des trockenen 
Bückstandes geglüht und die Lösung der geglühten 
Salzmasse mit den rückständigen "^/i^ gemischt. Man 
verdampft, wieder zur Trockne, bringt das pulverige 
Salz in einem kleinen Papierfilter in einen Glastrichter 
und überlässt es in einer sejir feuchten Atmosphäre 
und bei möglichst niedriger Temperatur dem Zerr 
fiiessen, wobei rubidiumfreies Caesiumsalz abtropft, 
das durch Glühen und Auslaugen mit Salzsäure in 
Chlormetall zu verwandeln ist. Auf dem Filter bleibt 
der Best des sauren Bubidiumsalzes. (eaesiumhaltig) 
zurück. 



Zur Aufsuchung von KaUum^ Natrium (und aueh 
Lithium) in Silicaten, weiche durch Salzsäure nicht 
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zersetzt werden, vermischt man diese im fein gepnl* 
yeiten Zustande mit dem drei- bis vier£achen Gewicht 
entwasserten Barythydrats, kohlens. Baryts oder' anch 
AetzkaLks nnd glüht im Platintiegel heftig nnd an* 
haltend. Die erkaltete nnd zerriebene Masse laugt 
man tnit heissem Wasser aus , sättigt den Auszug mit 
Salzsäure , verdumpft unter Zusatz von Ammoniak und 
kohlens. Ammoniak, filtrirt wieder, verdampft zur 
Trockne und glüht den Bückstand. Er enthält die 
Chlorverbindungen der Alkalimetalle. — Oder man 
zersetzt das Mineral' mittelst Flusssäure voltetändig, 
verdampft dann (zur Verjagung des Fluorsilioiums aus 
den gebildeten Eieselfluormetallen) mit conc. Schwefel- 
säure zur Trockne, behandelt mit heissem Wasser, 
fälit (Thonerde, Eisenoxyd u. s. w.) mit Ammoniak 
und kohlens. Ammoniak, filtrirt wieder, verdampft 
und glüht, wo die Alkalien als schwefeis. Salze zurück« 
bleiben. Ist Magnesia zugegen , so muss diese vorher 
abgeschieden werden. — Alkalihaltige Kalksteine glüht 
man heftig und verdampft den Auszug mit heissem 
Wasser unter Zusatz von kohlens. Ammoniak, wie 
oben angegeben. Für Gemenge von Verbindungen 
deir Alkalimetalle ist zu beachten, dass Kalium, 
Bubidium, Caesium (und Ammoniak) aus ihren sauren 
Lösungen sowohl durch Platinchlorid als durch Phos* 
phormolybdänsäure*) gefällt werden, Natrium und 



r 

*) Die erforderliclie Lösung von Phosphormolybdänsäure wird 
dnrch Kochen des gelben phosphormolybdäns. Ammoniaks mit 
KdAfgswass6T bis zur Zersetzung des Ammoniaks erhalten. 
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Lithium dagegen nicht. Man erkennt das KäHum an 
seiner Fäilbarkeit durch Flatinchlorid oder Weinsäure; 
das Natrium an der gelben Färbung der Flamme und 
deren Wirkung auf Queoksilberjodid, das Lähium an 
seiner Fäilbarkeit in conc. Lösung durch kohlens. und 
phosphors. Katron. Kleine Mengen von Lithium, 
neben viel Kalium oder Natrium, werden sicherer 
nachgewiesen, wenn man das Gemenge der Chlor* 
metalle mit ätherhaltigem Alkohol oder die schwefeis. 
Salze mit heissem Alkohol extrahirt, wo Kalium- oder 
Natriumsalze fast völlig ungelöst^ zurückbleiben. 

Bei Anwesenheit von Natrium kann die Kalium* 
und die Lithium -Beaction in der Flamme nur dann 
wahrgenommen werden, wenn man letztere durch ein 
mit Lidiglösung gefülltes Gefäss, oder mit den zur 
Erzeugung eines scharfen Spectrums erforderlichen 
Gautelen durch ein Flintglasprisma beobachtet. Mittelst 
eines solchen Spectroscops lassen sich auch in Ge- 
mengen die kleinsten Spuren sowohl von Alkalimetal- 
len, als von manchen anderen Elementen an den Licht- 
streifen erkennen, welche im Spectrum der Flamme 
entweder als scharf begrenzte Linien (Metallspectren) 
oder als Bänder mit verwaschenen Bändern (Verbin- 
dungsspectren) auftreten. Sie haben eine ihrer Brech- 
barkeit entsprechende bestimmte, bei verschiedenen 
Verbindungen derselben Substanz im Allgemeinen nur 
unerheblich oder nicht abweichende Lage und sind 
daher für die Substanz, welcher sie angehören, cha- 
rakteristisch, (vgl. die Tafel.) Ihre Zahl ist von der 
Temperatur in der Weise abhängig, dass bei höheren 
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Tempeiatnren häufig neue Linien sichtbar werden; 
auch ihre Intensität ist sehr yerschieden. Einige der- 
selben, die schon bei schwacher oder kaum sichtbarer 
Färbung der Flamme (bei kleinen Ifengen Ton Sub- 
stanz und Anwendung einer gewöhnlichen farblosen 
Gasflamme) erscheinen, sind für die qualitative Nach- 
Weisung besonders wichtig (Ka, Nacr, Lia, Ba/, Caa 
und ß); andere (E/?, Li;^, Srfi^ y, S) erscheinen nur 
vorübergehend oder bei intensiverer Färbung der Flamme. 
Für Kalium, Katrium und Lithium sind die scharfen 
Linien a, für Eubidium und Caesium die Linien u 
und ß ausreichend. Die gegenseitigen Distanzen dieser 
Linien hat man in dem benutzten Spectroscop mittelst 
der Scala ein für allemal festzustellen, wobei der Ver- 
gleich mit der Lage der Fraunhofer'schen Linien des 
Sonnenspectrums zweckmässig ist. — Zu beachten ist, 
dass diese Prüfungsweise, die- im Allgemeinen die 
höchste Empfindlichkeit hat, für Kalium derjenigen 
mittelst des Indigprisma's (einem keilförmigen mit 
IndiglÖBung gefüllten Glasgefäss, welches sich auch 
zur Unterscheidung von Kalium und Lithium eignet) 
an Schärfe nachsteht und dass die Linien dos'Caesiums 
und Bubidiums nur bei Gegenwart von nicht zu viel 
Kalium sichtbar werden. 

Die Sake der Alkalimetalle mit den meisten Sauer- 
stoffsäuren, sowie die Haloidverbindungen geben die 
Reaction unmittelbar. Silicate sind jedoch zuerst durch 
Fluorwasserstoffsäure oder durch Fluorammonium zu 
zersetzen und mit Schwefelsäure zu verdampfen, um 
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nach den gewöhnlichen Scheidungsmethoden die Schwe- 
fels. Alkalien zu isoliren. 

5. Ammoniak, NHs. — Sehr verbreitet in der 
Atmosphäre, in der Dammerde, in Fflanzensäften etc. — 
Das Ammoniak ist ein coercibles, farbloses, stechend 
riechendes Gas, welches in grosser Menge von Wasser 
absorbirt wird. Das wässrige Ammoniak besitzt den 
Geruch des Gases, reagirt wie dieses stark alkalisch 
und neutralisirt die Säuren vollständig unter Bildung 
der, den Salzen der Alkalimetalle nahe stehenden, 
Ammoniak- oder Ammonium salze. Diese enthalten, 
an der Stelle des Metalls, die Ammonium genannte, 
nicht isolirbare Atomgruppe NH^. — Erwärmt man 
ein Ammoniaksalz mit einem ätzenden Alkali (am 
besten mit Kalkhydrat), so entwickelt sich das Ammo- 
niak in Gasgestalt und kann leicht an seinem charak- 
teristischen Geruch und- an den weissen Nebeln von 
Salmiak erkannt werden, die sich bilden, wenn man 
einen mit nicht rauchender Salzsäure benetzten Glas- 
stab' nähert'*'). Bei kleinen Mengen wird das Ereiwerden 
des Ammoniaks sichtbar, wenn man die "zu prüfende, 
mit Ealkhydrat im Ueberschuss vermischte Flüssigkeit 
in einer Frobirröhre zum Sieden erhitzt und die ent- 
weichenden Dämpfe auf ein weisses Papier streichen 
lässt, das mit sehr wenig einer möglichst neutralen 
verd. Lösung von Salpeters. Queoksilberozydul oder 
einer Kupfer- oder Manganvitriollösung befeuchtet ist. 



*) IJH^Cl+KOH^KCl + HaO-fNH,. — 2NH^C1 + Ca(OH)a 
«= CaCl, + 2H2O + 2NH8. 
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In dem ersten Fall entsteht ein. schwarzer, im andern 
ein lasurblauer, in dem dritten ein brauner Fleck. 
Eine phosphorsäurehaliige Auflösung von molybdäna, 
Katron in Salpetersäure (80 Th. Molybdänsäure auf 
1 Th. Phosphorsäure) gibt in ammoniakhaltigen 
Flüssigkeiten einen gelben Niederschlag, der bei starker 
Verdünnung erst nach längerem Stehen eintritt; in 
Alkalien, sowie in nicht flüchtigen organischen Säuren 
ist derselbe löslich. Eine freies Kali enthaltende 
Lösung von Jodquecksilberkalium*) erzeugt in verd. 
Auflösungen von Ammoniaksalzen sogleich eine gelb- 
braune Fällung ; in solchen, die nur Spuren von Ammo- 
niak enthalten, entweder sogleich oder beim Erwärmen 
eine hellbraune Trübung oder Fällung von Mercur- 
ammaniumjodUr (NHgjJ, H^O**). Da dieser Nieder- 
schlag (aus welchem durch Erhitzen mit Kalilauge 
und Schwefelkalium aller Stickstoff wieder als Ammo- 
niak abgeschieden und in Salzsäure aufgefangen werden 
kann) in überschüssigen Ammoniaksalzen sehr leicht 
löslich ist, so eignet sich die Eeaction nur zur Prüfung 
sehr verdünnter Flüssigkeiten. Möglichst neutrales 
Salpeters. QuecJcsilberoa^dul erzeugt in Auflösungen, 
die auch nur sehr geringe Mengen freies Ammoniak 
enthalten, eine braune Färbung; schwach alkalisch 



*) Zur Darstellung dieser Lösung erwärmt man 2 Grm. 
Jodkalium, in 5 C.C. Wasser gelöst, mit überschüssigem Queck- 
silbeijodid und mischt das auf 20 C.C. verd. Filtrat mit 30 C.C. 
conc. Kalilauge. 

**) ^Efil + 2HgKJ8 + 4K0H = NHgjJ, HjO + 5KJ + KCl 
+ 81^0. 
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gemachte Ammoniaksalce föilen SublimaÜöflung weiss. 
Gegen Platmchlarid und Weiruäure verhalten sich die 
Ammoniaksalze den Ealiumsalzen ähnlich; der Nieder- 
schlag durch Platinchlorid (Ammoniumplatinchlorid, 
Platinsalmiak, PtCl^, 2NH4CI) ist in Weingeist und 
Aether unlöslich, entwickelt mit Eali Ammoniak und 
hinterlässt beim Glühen reines Platin, aus welchem 
durch Wassor keine Chlorverbindung ausgezogen werden 
kann; der Niederschlag durch Weinsäure, C4H5(NH^)0e, 
hinterlässt beim Glühen nicht alkalisch reagiiende 
Kohle, — Alle Ammoniaksalze sind flüchtig in der 
Glühhitze, theils unter Zersetzung, wie das schwefeis. 
oder Salpeters. Salz, theils unzersetzt, wie Salmiak. — 
Salpeters. Ammoniak oder mit hinreichend Salpeter- 
säure versetzte Ammoniaksalze werden schon bei ge- 
lindem Erhitzen vollständig zerlegt und verflüchtigt. 
Mehrere flüchtige organische Basen (Methylamin, 
CH5N, Aethylamin, C^H^N, Trimethylamin , CsHgN 
U. s. w.), stehen in ihren Eigenschaften dem Ammo- 
niak sehr nahe; ihre salzs. Salze sind in absolutem 
Alkohol löslich. 



II. Gruppe: Metalle der alkalischen Erden. 

Baryum» Strontium, Calcium und Magnesium. 

Die Metalle dieser Gruppe finden sich, wie die 
Alkalimetalle, nur in der Form von Salzen. Ihre 
Oxyde, die alkalischen Erden, entsprechen ^qx Formel 
MO; sie sind, wie die Alkalien, starke, die Säuren 
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Tollkommen neutraüsirende Basen und verbinden sich 
mit Wasser, unter Wänneentwickelung , zu den in 
Wasser melur oder weniger leicht löslidien, alkalisch 
reagirenden Osydhydraten (Hydrozyden) von der 
Formel M:0,H80 = MCOH),. Diese zerlegen Sal- 
miaklösung schon bei gewöhnlicher Temperatur, voll- 
ständiger in der Siedhitze, unter Entwiokelung von 
Ammoniak und Bildung von Chlormetall. Die Haloid- 
verbindungen der Metalle der alkalischen Erden sind, 
mit Ausnahme der Eluormetalle, in Wasser leicht lös- 
lich, ebenso die Salpeters, und essigs. Salze. Die 
kohlens. Salze , COgM , und die phosphors. Salze^ 
(20^2^^} sind in Wasser unlöslich, in Säuren löslich ; 
die m Wasser löslichen Verbindungen des Baryums, 
Strontiums, Calciums und Magnesiums werden desshalb 
durch lösliche und neutrale kohlens. und phosphors. 
Salze gefällt. Die schwefeis. Salze, SO4M, sind ent- 
weder (wie der schwefeis. Baryt und -Strontian) im 
Wasser fast ganz unlöslich, oder (wie der schwefeis. 
Ealk) schwer löslich oder auch (wie die schwefeis. 
Magnesia) leicht löslich. Da die Metalle« der alka- 
lischen Erden mit Schwefel in Wasser lösliche Ver- 
bindungen eingehen und da ihre mit Säuren verbun- 
denen Oxyde mit Schwefelwasserstoff nicht in Schwefel- 
metalle und Wasser zerfallen, so werden die Auflösungen 
der alkalischen Erden durch Schwefelwasserstoff gar 
nicht, und die ihrer Salze durch Schwefelammonium 
nur dann gefällt, wenn eine Säure (Phosphorsäure z. B.) 
zugegen ist, mit der die alkalische Erde ein in Wasser 
unlösliches Salz bildet; der Niederschlag ist kein 
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Schwefelmetall , sondern ein (phosphors.) Salz der al* 
kaÜBohen Erde. 

1. Barymil, Ba = 137. — Findet sich als Schwefels. 
Salz (Schwerspath) und als kohlens. Salz (Witherit). 
— Kohlens. Baryt wird nur im heftigsten iFeuer zer- 
setzt; das Barythydrat löst sich in 20 Th. kalten und 
in 2 Th. siedenden Wassers. Die in Wasser löslichen 
Baryumsalze werden durch Ammoniak nicht gefällt; 
kohlens. fixe Alkalien und kohlens. Ammoniak (dieses 
nach Zusatz von freiem Ammoniak und gelindem Er- 
wärmen) i^Uen das Baryum vollständig als kohlens. 
8ahj COsBa *). Aus allen, auch aus den nur in Säuren 
löslichen Salzen, wird es vollständig durch alle lös- 
lichen schwefeis. Salze, sowie durch freie Schwefelsäure 
als schwefeis. Baryt, SO^Ba, gefällt**), der in allen 
verd. Säuren und in alkalischen Flüssigkeiten unlös- 
lich ist und durch Digestion mit kohlens. Alkalien in 
der Kälte, sowie beim Glühen für sich, nicht verändert 
wird. Auch durch eine Lösung von schwefeis. und 
Chroms. Strontian werden die Baryumsalze gefäUt. 
(Unterschied von Strontian und Kalk.) Durch Kiesel' 
fluorwasserstoffsäure entsteht ein kömiger Mederschlag 
von Kieselfluorharyvm , SiFlgBa, löslich bei 17^5 in 
3781 Th., bei 100^ in 1175 Th. Wasser, leichter 
löslich bei Gegenwart von Ammoniaksalzen, unlöslich 
in Alkohol. Phosphors. Natron, P04HNa2 ,. fällt aus 



*) Z. B. : BaCl^ + COaNa^ = 2NaCl -f- COgBa. 
**) BaCla + SO^Na^ = 2NaCl + SO^Ba oder BaCl^ + SO A 
2HC1 + SO^Ba. 
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neutralen BaTyumsalzen einfach -phosphors. Baryt ^ 
FO^HBa, bei Gegenwart von freiem Ammoniak neutralen 
phasphors» Baryt , (F04)2Ba3 ; beide Mederschläge sind 
kaum in Wasser löslich, etwas mehr in Ammoniak- 
Falzen, leicht in verd. Säuren. — Lösliche oocicds, Salze 
fällen aus nicht zu verd. Baryumsalzen pulverigen, in 

• 

Säuren löslichen oxala. Baryt y CgO^Ba + HgO. — 
Ohlorbaryum und Salpeters. Baryt sind in absolutem 
Alkohol unlöslich und schwerlöslich in conc. Salzsäure 
oder Salpetersäure. Die ' Leuchtgasfiamme wird durch 
JBaryumsalze zuerst gelbgrün, später blaugriin gefärbt, 
auch die Weingeistflamme erhält durch die meisten 
«ine gelbgrüne Färbung. Das Spectrum dieser Flamme 
zeigt neben zahlreichen breiteren Streifen die charak- 
teristische scharfe Linie y, welche auf den Streifen ß 
des Calciumspectrums fallt. Die Spectralreaction ist 
indessen für Baryum weniger empfindlich als für 
Strontium und Caldtim. 

2. Strontium, Sr = 87,5. — Findet sich als 
€oelestin, S04Sr, und Strontianit, CO^Sr, sowie ip, 
kleinen Mengen als Begleiter des Calciums. — Kohlens. 
Strontian geht bei starkem Glühen, leichter in einem 
Gasstrom oder mit kohlens. Kalk gemengt, in Aetz- 
strontian über. Strontianhydrat ist in 50 Th. kaltem, 
viel leichter in kochendem Wasser löslich. Die Stron- 
tiumsalze verhalten sich ähnlich wie Baryumsalze. Der 
schwefeis, Strcntian^ SO^Sr, ist nicht so unlöslich in 
Wasser und Säuren als der schwefeis. Baryt; in massig 
yerd. Strontiumlösungen entsteht deshalb auf Zusatz 
Ton Gypslösung oder anderer schwefeis. Salze der 

Will, Analyse. 10. Aufl. 2 
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Niederschlag von sohwefels. Strontian nicht augenblick- 
lich, sondern erst nach kürzerer oder llbgerer Zeit» 
Der sohwefels. Strontian wird durch längere Digestion 
mit kohlens. Kali oder -Ammoniak vollständig inkohlens. 
Strontian verwandelt. — Darch Resdflvßrwasserstxiff- 
säure werden die Strontiumsalze nicht gefallt. Strontian- 
wasser wird durch eine wässerige Lösung von ar- 
seniger Säure und Strontiumsalze durch arsenigs. 
Ammoniak nicht gefällt. (Unterschied von Kalk). 
Chlorstrontium ist in absolutem Alkohol löslich» Salpeters. 
Strontian unlöslich. Die reinen Strontiumsalze er- 
jbheilen der Leuchtgasflamme, und die in Weingeist 
löslichen (das Chlormetall und das Salpeters* Salz) 
auch der Weingeistflamme eine carminrothe Färbung 
und geben ein Spectrum mit einer Reihe von Linien, 
von welchen die orangegelbe a sehr intensiv und da- 
her auch bei geringer Menge von Strontium neben 
anderen die Färbung der Flamme verdeckenden Sub- 
stanzen noch sichtbar ist. 

Neben Baryum erkennt man das Strontium am 
sichersten mittelst des Spectroscops. Sehr kleine 
Mengen lassen sich nachweisen, indem man die kohlens. 
Salze in Salzsäure löst, zur Trockne verdampft und 
die Chlormetalle mit absolutem Alkohol digerirt^ 
welcher nur das Chlorstrontium aufnimmt. Nach dem 
Filtriren zündet man den Alkohol an und rührt um. 
Ein Oemenge von schwefeis. Baryt und schwefeis. 
Strontian kocht man mit einer conc. Lösung von 
kohlens. Natron, flltrirt heiss, löst die ausgewaschenen 
kohlens. Salze in Salz- oder Salpetersäure und vei> 
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fährt wie oben. Oder man behandelt die beiden 
schwefeis. Salze in. der Kälte mit einer Lösung von 
kohlens. Ammoniak oder -Kali und zersetzt nach sorg- 
fältigem Auswaschen das rückständige Gemenge von 
schwefeis. Baryt und kohlens. Strontian durch Salzsäure. 
Man kann auch aus der Lösung beider das Baryum 
durch Kieselfluorwasserstoffsäure abscheiden und .in 
dem Filtrat das Strontium durch Schwefelsäure) nach- 
weisen. 

3. Calcima, Ca = 40. — Sehr verbreitet in allen 
3 Eeichen, als schwefeis., kohlens., phosphors., kieseis. 
Kalk, als Chlor- und Fluorcalcium. — Kohlens. Kalk, 
sowie Kalkhydrat werden durch Glühen unter fitick- 
lassung von Aetzkalk zersetzt. Das Ealkhydrat löst 
sich in 600—700 Th. kalten, in etwa 1200 Th. sie- 
denden Wassers; die Lösung (Kalkwasser) reagirt al- 
kalisch und trübt sich an der Luft durch Bildung von 
kohlens. Kalk. — Die Calciumsalze verhalten sich den 
Baryum- und Strontiumsalzen sehr ähnlich. Sehr 
verd. Lösungen derselben werden durch Schwefelsaure 
oder schwefeis. Salze nicht gefällt (Unterschied von 
Baryum und Strontium) ; in conc. Lösungen entstehen 
weisse Niederschläge von schwefeis» Kdlky SO^Ca -f- 
2H2O, der in viel (500 Th.) Wasser, leichter in Säuren, 
aber nicht in Weingeist löslich ist. Durch Digestion 
mit kohlens. Kali oder kohlens. Ammoniak wird der 
schwefeis. Kalk schon in der Kälte vollständig in 
kohlens. Kalk •verwandelt. — Oxalsäure oder lösliche 
oxals. Salze fällen den Kalk vollständig, selbst aus 
sehr verd. Lösungen als oxals. Kälh, CjO^Ca + HjO; 
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freies Ammoniak beschleunigt die Bildung des in 
Wasser, Essigsäure und Oxalsäure unlöslichen, leicht 
in Mineralsäuren und auch in neutralen Magnesiasalzen 
löslichen Niederschlags. — Ealkwasser wird durch 
wässrige arsenige Säure, Chlorcalcium durch arsenigs. 
Ammoniak sogleich weiss geeilt. — Mehrere Calcium- 
salze (Chlorcalcium und Salpeters. Kalk) sind in Alko- 
hol auflöslich; sie ertheilen der Flamme des Wein- 
geistes eine gelbrothe Farbe. In der Flamme des 
Leuchtgases geben die leichter zersetzbaren, insbe- 
sondere das Chlormetall zuerst eine glänzende gelb- 
rothe, später eine schwache dunkelrothe Färbung, 
welche auch der Kalk, das kohlens. Salz und die 
meisten schwer zersetzbaren Salze zeigen. Die orange- 
rothe Linie a und die grüne ß sind für das Spec- 
trum charakteristisch. 

Zur Nachweisung des Kalks bei Gegenwart von 
Baryt und Strontian fallt man beide letzteren Basen 
durch verd. Schwefelsäure oder schwefeis. Kali voll- 
ständig aus, erhitzt zum Sieden, filtrirt, neutralisirt 
mit Ammoniak und versetzt mit einem oxals. Salz. 
Ein (bei kleinen Mengen Kalk oft erst nach einiger 
Zeit entstehender) in Essigsäure nicht löslicher Nieder- 
schlag zeigt die Gegenwart dieser Base an. Zur Nach- 
weisung kleiner Mengen Strontian (oder Baryt) neben 
viel Kalk löst man die gefällten kohlens. Salze in 
Salpetersäure, verdampft zur Trockne und zieht den 
Kückstand mit einer Mischung von ? Vol. Alkohol 
und 1 Vol. Aether aus, wobei der Salpeters. Strontian 
(Baryt) zurückbleibt. — Kalksteine prüft man auf 
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einen (m^i&t vorhandenen) Strontiangehalt, indem man 
sie glüht und mit Wasser zum Sieden erhitzt. Die 
ganze Menge des Strontians geht, neben wenig Kalk, 
in das Filtrat über. 

4. HapAeslnni , Mg = 24. — Im Vorkommen 
und in der Verbreitung dem Calcium ähnlich und fast 
steter Begleiter desselben. — Silberweisses, beim Er- 
hitzen an der Luft mit intensivem weissem Lichte 
verbrennendes, in verdünnten Säuren leicht unter 
Wasserstoifentwickelung lösliches Metall. — Die Mag- 
nesia (Bittererde, Talkerde), MgO, ist ein weisses, 
unschmelzbares, kaum in Wasser, aber leicht in Säuren 
lösliches Pulver. Die Magnesiumsalze mit flüchtigen 
Säuren sind in der Glühhitze (zum Theil schon beim 
Verdampfen ihrer Lösung) unter Säureverlust zersetz- 
bar; die löslichen schmecken bitter, die in Wasser 
unlöslichen sind leicht in Säuren löslich. — Ammoniak 
fällt aus den neutralen Magnesiumsalzen einen Theil 
der Base als Magnesiumhydroxyd (Magnesiahydrat), 
Mg(0H)2, während der andere Theil mit dem ent- 
standenen Ammoniaksalz als durch mehr Ammoniak 
unzerlegbares Doppelsalz gelöst bleibt*). Aetzende Al- 
kalien, sowie Baryt- und Kalkwasser bewirken, nament- 
lich beim Erwärmen , vollständigere Fällung des Mag- 
nesiahydrats, das aber stets auf Zusatz einer hinreichenden 
Menge von Ammoniaksalz wieder verschwindet oder 
nicht entsteht, wenn letzteres schon vorhanden ist**). 



*) 2S04Mg + 2NH3 + H^O = (SO^yNH^VMg + Mg(OH),. 
**) Mg(0H)8 + 4NH,a = Mg(NH^)ja^ + 2NH8 + 2H,0. 
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— UeberschÜBsiges neutrales kohlens. Ammoniak*) fällt 
aus neutralen liagnesiumsalzen das in einer nicht zu 
verd; Lösung von neutralem oder doppelt -kohlens. 
Ammoniak unlösliche Doppel salz C03Mg.C03(NH4)2 + 
4H2O, das sich zur Trennung der Magnesia von den 
Alkalien eignet ; bei Anwendung von weniger kohlens. 
Ammoniak oder bei Gegenwart von Salmiak ist die 
Fällung unvollständig und erfolgt langsamer. Durch 
doppelt kohlens. Ammoniak werden die Magnesiasalze 
in der Kälte nicht gefällt. Fixe kohlens. Alkalien 
fällen gallertartige basisch kohlens. Magnesia (Magnesia 
alba) aCOsMg + Mg(OH)a + 4H2O ; die Fällung ist 
nur in der Siedhitze vollständig und wird durch die 
Gegenwart von Ammoniaksalzen ebenfalls verhindert. 

— Phosphors. Natron, PO^HNaj, erzeugt in conc. 
Lösungen einen amorphen Niederschlag von phosphors. 
Magnesia^ PO^HMg + THjO ; bei Gegenwart von Sal- 
miak und freiem Ammoniak entsteht anfangs derselbe 
Niederschlag! der sich aber allmälig, namentlich in 
der Wärme, in kristallinisches phosphors. Magnesia- 
Ammoniak j P04Mg(NH4) -|- CH^O, umwandelt. Dieses 
letztere krystallinische Salz entsteht sogleich, auch in 
sehr verd. Lösungen, bei Anwendung von phosphors. 
Natron- Ammoniak f P04HNa(NH4), als Fällungsmittel. 
Das zur quantitativen Bestimmung des Magnesiums 
wie auch der Phosphorsäure dienende Salz, P04Mg(NH4) 
4~ 6H2O, ist leicht löslich in Säuren, selbst in Essig- 



*) Auf 1 Mol. Magnesiasalz mindestens 4 Mol. kohlens. 
Ammoniak. 
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säure, etwas löslich in reinem oder salmiakhaltigem 
Wasser, fast ganz unlöslich in verd. Ammoniak*). Es 
geht beim Glühen in pyrophosphors. Magnesia, P^O^Mgg, 
über**). — Oxcds, Ammoniak erzeugt nur in nicht zu 
verd. Lösungen und meist erst bei längerem Stehen 
einen Niederschlag von oxals. Magnesia, C^O^fiSig -\- 
2H2O; Ammoniaksalze verzögern oder verhindern die 
Fällung. 

Chlormagnesium geht beim Erhitzen mit Queck- 
silberoxyd oder bei wiederholtem Glühen unter Zusatz 
von kohlens. Ammoniak in Magnesia über. Erhitzt 
man ein Magnesiumsalz auf der Kohle mittelst der 
LöthrohrJäamme , befeuchtet das geglühte Salz alsdann 
mit Salpeters. Kobaltoxydul und glüht nochmals stark 
und anhaltend, so nimmt es eine blassrothe Färbung 
an, die indessen bei Gegenwart von andern Metall- 
oxyden nicht wahrnehmbar ist. 

Von Baryt, Strontian und Kalk lässt sich die 
Magnesia annähernd durch kohlens. Ammoniak, bei 
Gegenwart von freiem Ammoniak und Ammoniaksalz 
trennen. Die Magnesia bleibt hierbei in Lösung, 
während Baryt, Strontian und Kalk (bei gelindem 
Erwärmen fast vollständig) gefällt werden; bei un- 
genügendem Zusatz von Ammoniaksalz und längerem 
Stehen scheidet sich auch Magnesia ab; entsteht in 
dem Filtrat, auf Zusatz von phosphors. I^atron nach 



*) 100 G^m. ammoniakkaltiges Wasser lösen 0,0022 Grm. 
wasserfreies phosphors. Magnesia -Ammoniak, entsprechend 
0,00173 geglühter phosphors. Magnesia. 

**) 2P04Mg(NH^) - PgO.Mga + 2NH8 -|- H^O. 
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kürzerer oder längerer Zeit ein krystallinischer Nieder* 
schlag , so ist Magnesia vorhanden. Zur genaueren 
Scheidung der Magnesia von Ealk fällt man die mit 
einer genügenden Menge von Salmiak und Ammoniak 
versetzte klare Lösung mit oxals. Ammoniak im Ueber* 
schuss (um auch die Magnesia in oxals. Salz zu ver-r 
wandeln), filtrirt nach mehrstündigem Stehen die ger 
klärte Lösung ab, löst den zurückbleibenden etwas 
oxals. Magnesia enthaltenden Niederschlag wieder in 
Salzsäure, und. fallt durch Zusatz von Ammoniak und 
wenig oxals. Ammoniak reinen oxals. Ealk. Die Mag* 
nesia ist in den vereinigten Filtraten zu bestimmen. 
Zur Nach Weisung von Kali, Natron [und Lithion} 
neben Magnesia und den übrigen alkalischen Erden 
dienen folgende Methoden: 1. Man ^Ut die mit freiem 
Ammoniak und einigen Tropfen Salmiaklösung ver- 
setzte heisse Flüssigkeit mit phosphors. Ammoniak 
aus (der Niederschlag enthält die alkalischen Erden 
als phosphors. Salze), dann setzt man (zur Entfernung 
der überschüssigen Phosphorsäure) essigs. Blei und 
zuletzt (zur Entfernung des überschüssigen Bleis) 
Ammoniak und kohlens. Ammoniak zu. Das Eiltrat 
enthält, neben Ammoniak salz, die Alkalien, welche 
letztere nach dem Verdampfen und Glühen zurück- 
bleiben. 2. Man verdampft (zur Entfernung von 
Ammoniaksalzen) zur Trockne und glüht den Bückstand ; 
letzterer wird nun mit Wasser behandelt, die Lösung 
mit Barytwasser (oder dünner Ealkmilch) im Ueber- 
schuss versetzt , erwärmt und filtrirt. Aus dem Filtrat 
entfernt man den überschüssigen B^ryt (oder Kalk) 
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durch kohlens. Ammoniak oder durch verd. Schwefel- 
säure , verdampft das Filtrat und glüht. Der Eückstand 
enthält die Alkalien. Ist die zu prüfende Flüssigkeit 
frei von AmmoniaksalzeU) so kann das erste Eindampfen 
und Glühen unterbleiben, da in diesem Falle die 
Magnesia durch Barytwasser vollständig gefällt wird. 
Die in "Wasser löslichen Salze der alkalischen 
finden werden durch Ammoniak oder durch Schwefel- 
ammonium (die Magnesia durch Ammoniak nur bei 
Gegenwart einer hinreichenden Menge von Ammoniak- 
salz) nicht gefällt; anders verhält es i^ch jedoch 
mit den in Wasser unlöslichen, in Säuren aber ohne 
Zersetzung (sofern die Säure des Salzes in der Flüs- 
sigkeit bleibt) löslichen Salzen dieser Basen , also mit 
ihren Verbindungen« mit Phosphorsäure, Arsensäure, 
Fluorwasserstoffsäure, Oxalsäure und mehreren an- 
deren nicht flüchtigen organischen Säuren. Dies gilt 
namentlich für die Verbindungen des Kalks mit fast 
allen der erwähnten Säuren, bei der Magnesia fast 
nur für das gewöhnliche phosphors. und arsens. Salz. 
Sind diese Salze in einer Säure gelöst, so fallen sie 
beim Neutralisiren mit Ammoniak oder (was hier — 
mit Ausnahme der arsens. Verbindungen — gleich- 
bedeutend ist) mit Schwefelammbnium nieder. Sie 
zeigen gegen allgemeine Scheidungsmittel das Verhalten 
der Erden; sie sind in Eali unlöslich. Ist die mit 
der alkalischen Erde verbundene Säure Oxalsäure , oder 
eine andere organische Säure, so braust der Nieder- 
schlag, nach dem Glühen, mit Säuren auf; die 
Base wird in diesem Falle, nach dem Wiederauflösen 
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in Salesäure, nicht mehr durch Ammoniak gefällt und 
kann auf dem gewöhnlichen Wege ermittelt werden; 
ist die mit der alkalischen £rde verbundene Säure 
Phosphorsäure (oder Arsensäure) , so wird der Nieder- 
schlag durch Glühen nicht zersetzt: man ermittelt als- 
dann die Natur der Base , indem man die salzs. (nicht 
zu viel freie Säure enthaltende) Lösung mit essigs. 
Natron und tropfenweise mit so viel Eisenchlorid ver- 
setzt, dass die Flüssigkeit röthlich wird; erhitzt man 
nun zum Sieden und ültrirt, so enthält das farblose 
Filtrat die alkalischen Erden als Chloride, die auf 
gewöhnlichem Wege zu ermitteln sind; der Nieder- 
schlag enthält alle Phosphorsäure (oder Arsensäure) 
als basisches Eisenoxydsalz. — Oder man versetzt die 
salzs. Lösung des Niederschlags * mit essigs. Natron 
und prüft einerseits mit ozals. Ammoniak (auf Kalk), 
andrerseits mit Gypsjösung (auf Baryt oder Strontian) 
und endlich (nach der Abscheidung des Baryts, 
Strontians oder Kalks) durch Uebersättigen mit Ammo- 
niak auf Magnesia. 
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III. Gruppe: Metalle welche aus neutraler 
oder saurer Losung nicht durch Schwejel- 
Wasserstoff, wohl aber durch Ammoniak [ode/i^ 
Schwejelammonium) als Oxyde fällbar sind. 

Ahiminhim [Beryllium/ Zirkoniiun, Thorium» Yttrium, 
Erbium, Cer, Ijanthan, Didym, Titan, Niob, Vanadium] 

und Chrom. 

Die Metalle dieser Gruppe unterscheiden sich in 
ihrem analytischen Verhalten von den Alkalimetallen 
und den Metallen der alkalischen Erden wesentlich 
dadurch, dass sie aus ihren Lösungen auch bei Gegen- 
wart von Ammoniaksalzen durch Ammoniak (wie auch 
durch Schwefelammonium) als Oxyde und zwar voll- 
ständig ausgefällt werden ; ihre neutralen oder sauren 
Lösungen werden , wie die der Metalle der ersten und 
zweiten Gruppe, durch Schwefelwasserstoff nicht ge- 
fällt. — Mit Ausnahme des Aluminiums und Chroms 
und etwa des Titans gehören sie zu den selteneren 
metallischen Elementen. Sie finden sich fast nur in 
der Form ihrer Oxyde und diese sind meist in Wasser 
unlösliche, nach dem Glühen selbst in Säuren schwer 
lösliche, unschmelzbare, farblose oder auch gefärbte 
Pulver, welche sich zum Theil als schwache Basen, 
theils als Säuren verhalten un^ die in der Glühhitze 
durch Wasserstoff oder Kohle nicht oder nur schwierig 
zu Metall reducirbar sind. 
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1. Almnininm , AI = 27,4. — Sehr verbreitet 
als Bestandtheil der meisten die Gesteine and deren 
Yerwitterungsproducte ausmachenden Silicate; im £jy- 
olith auch als Fluormetall. — Das Aluminium ist 
zinnweiss, sehr du etil, schmelzbar, nicht iSüchtig, bei 
gewöhnlicher Temperatur und beim Schmelzpuncte 
nur oberflächlich sich oxydirend, nicht in Salpeter- 
säure, aber leicht in Salzsäure oder Kalilauge unter 
Wasserstoflfentwickelung löslich. — Die als Korund, 
Bubin, Saphir und im Smirgel natürlich vorkommende 
krystallisirte Thonerde, AI2O3, ist wie auch das stark 
geglühte amorphe Oxyd in Säuren fast ganz unlöslich ; 
gehen aber durch Schmelzen mit saurem schwefeis. 
Kali, KaUhydrat oder kohlens. Alkali in den löslichen 
Zustand über. Mit Säuren bildet die Thonerde farb- 
lose, theils in Wasser unlösliche, theils lösliche und 
dann meist sauer reagirende Salze, die beim Glühen 
die Säure verlieren. — Äetzende fixe Alkalien erzeugen 
in löslichen Thonerdesalzen einen gallertartigen Nieder- 
schlag von basischem Thonerdesalz, das sich in einem 
Ueberschuss des Alkali's wieder löst; durch Salmiak 
(sicherer durch Neutralisiren mit Salzsäure und Ueber- 
sättigen mit Ammoniak 'oder kohlens. Ammoniak) wird 
die Thonerde aus dieser Lösung wieder vollständig 
gefällt; Schwefelwasserstoff bringt darin keine Fällung 
hervor. Ammoniak y kohlens. Ammoniak und Schwefel' 
ammonium fällen gallertartiges Aluminiumhi/drooin/d(Thon-' 
erdehydrat), ^^(OK)^ das in überschüssigem Ammo- 
niak ein wenig, in den beiden andern Fällungsmitteln 
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gar nicht löslich ist*). Nicht flüchtige organische 
Sänren verhindern die Fällung. Fixe kohlens. ÄtkaUen 
fällen Thonerdehydrat oder basisches Salz, nur in einem 
grossen Ueberschuss des Fällungsmittels löslich. — 
Bei Gegenwart von Magnesia enthält der in Thonerde- 
salzen durch Alkalien entstehende Niederschlag eine 
(in Kali unlösliche) Verbindung von Thonerde mit 
Magnesia , die durch wiederholtes Lösen in Salzsäure 
und Fällen mit Ammoniak oder besser durch Kochen 
mit Salmiaklösung, bis keine Ammoniakentwickelung 
mehr stattfindet, zerlegt werden kann. Die Magnesia 
geht hierbei als Ammoniakdoppelsalz in Lösung (vgl. 
S. 21). Thonerdehydrat zerlegt Salmiaklösung beim Sie- 
den nicht. Phosphors. Natron fallt aus Thonerdesalzen 
gallertartige phosphors. Thonerde, welche in Kalilaugef 
aber nicht in Essigsäure löslich ist. In einer Auf- 
lösung von Thonerde oder von phosphors. Thonerde 
in ätzendem Alkali wird auf Zusatz von kieseis. Alkali 
ein Niederschlag von kieseis. Thonerde hervorgebracht; 
die Fhosphorsäure bleibt dabei in Lösung. Chlor- 
haryum oder Barytwasser entziehen der Lösung von 
phosphors. Thonerde in ätzendem Alkali alle Phosphor- 
säure als phosphors. Baryt, die Thonerde bleibt voll- 
ständig in Lösung, wenn man mit überschüssigem 
ätzenden Alkali erhitzt. Aus conc. und heissen Lö- 
sungen von Thonerdesalzen setzen sich, auf Zusatz 



*) (SOJ^Al^Ka -f- 6NH3 + 6H4O = 3[S0^(NH,)J -|- SO^K^ + 
Al^(OH)e. — AljCJe + SpH^j^S] + 6HaO = Al^COH^ + 6NH^C1 
+ 3HjS. — 
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von schwefeis. Kali, beim Erkalten oktaedrische Erystalle 
von Alaun, (S04)4AJ2K2 + 24H2O, ab. Oxalsäure und 
ozais. Salze bring;en in Thonerdesalzen keinen Nieder- 
schlag hervor. — Glüht man ein Thonerdesalz vor 
dem Löthrohr, befeuchtet es alsdann mit Kobaltsolutipn 
und glüht nochmals stark, so nimmt der Bückstand 
eine schön blaue Farbe an. 

2. [Beryllimn, Be = 9,2.] — Hauptsächlich im 

' Beryll, als kieseis. Thonerde-Berylleide. — Dem Alu- 

* 

minium sehr ähnliches Metall. Auch die Beryllerde, 
BeO, zeigt in dem Verhalten der Salze grosse Aehn- 
lichkeit mit den Thonerdesalzen ; sie unterscheidet 
sich von der Thonerde durch ihre Löslichkeit in 
kohlens. , Alkalien und in siedender Salmiaklösuog 
(unter Entweichen von Ammoniak), ferner dass aus 
ihren Saken durch schwefeis. Kali kein Beryllerde* 
alaun gefällt wird und dass ihre verd. Lösung in 
ätzenden Alkalien durch längeres Kochen unfer Ab' 
Scheidung der Erde zersetzt wird. — Kohlens. Alkalien 
fällen aus Beryllerdesalzen kohlens. Beryllerde^ COgBe, 
. in einem bedeutenden Ueberschuss des Fällungsmittels 
löslich ; eine conc. Lösung von kohlens. Ammoniak 
löst den Niederschlag leichter, als kohlens. Kali oder 
-Natron. Durch Kochen wird die Erde aus dieser 
Lösung wieder gefällt. Mit Kobaltsolution geglüht 
liefert die Beryllerde einen grauen Eückstan^. — Na- 
türliche Beryllerdeverbindungen, wie Beryll, Euklas, 
Fhenakit, werden durch Schmelzen mit dem vierfachen 
Gewicht kohlens. Kali -Natrons vollkommen aufge- 
schlossen. Verdampft man die in Wasser zertheilte 
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SchmeTze zur Abscheidung der Kieselsäure mit schwach 

überschüssiger Schwefelsäure zur Trockne und *laugt 

• 

man den Bückstand mit Wasser aus, so kann durch 
Conoentriren des Eiltrats fast die ganze Menge der 
Thonerde als Alaun abgeschieden werden, während 
die Beryllerde vollständig in der Mutterlauge bleibt. 
Diese giesst man in eine warme conc. Lösung von 
überschüssigem kohlens. Ammoniak und fällt, nach 
mehrtägigem Digeriren, aus dem Filtrat die Beryllerde 
durch längeres Kochen als kohlens. Salz oder, nach 
dem Ansäuern mit Salzsäure, mittelst Ammoniak als 
Hydroxyd, Be(OH),. 

3. [Zirkonium, Zr = 89,6.] — Fast nur im 
Zirkon, als Silicat. — Die Zirkonerde, ZrO^, ist nur 
als Hydroxyd in Säuren löslich; nach dem Glühen 
löst sie sich nur in conc. Schwefelsäure. Aus ihren 
Lösungen fallen Ammoniak und ätzendes Kali oder 
!N'atron das im Ueberschuss des Fällungsmittels un- 
lösliche (in kohlens. Ammoniak lösliche) Hydroxyd, 
ZrCOH)^. Schwefels. Kali fällt weisses basisches Salz, 
das in Wasser und in Säuren fast unauflöslich ist. 
Curcumapapier nimmt nach dem Eintauchen in eine 
saure Zirkonerdelösung beim Trocknen eine braune 
Farbe an. — Natürliche Zirkonerdeverbindungen (Zir- 
kon, Si04Zr) werden durch anhaltendes Schmelzen mit 
kohlens. Natron aufgeschlossen. Behandelt man mit 
Wasser, so geht kieseis. Natron in Lösung und es 
bleibt ein krystallinisches Pulver von Zirkonerdenatron, 
das, nach dem Auswaschen mit Wasser in Salzsäure 
gelöst, die Erde auf Zusatz von Ammoniak als Hy- 
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drozyd fallen läset. Oder man zersetzt den feinge- 
pulverten Zirkon durch stUrkeres Erhitzen mit 2 bis 
3 Th. Fluorwasserstoff-Fluorkaliam. Bei der Behand* 
lung der erkalteten -Masse mit Wasser, welches etwas 
FluBssäureenthält, löst sich Fluorzirkonkalium, ZrFlg^,» 
während Siliciumfiuorkalium ungelöst bleibt. 

4. [Thorimn, Th «= 231.] — Findet sich im 
Pyrochlor, Thorit, Monazit und einigen . anderen sehr 
seltenen Mineralien. — Die Thorerde, ThOg, verhält 
sich der Zirkonerde ähnlich; aus der kalt bereiteten 
Lösung des schwefeis. Salzes, (S04)jTh + OHjO, 
wird in der Siedhitze fast die ganze M^^g^ des Salzes 
mit geringerem Wassergehalt gefällt; das Doppelsalz 
mit schwefeis. • Kali ist in reinem Wasser löslich , in 
schwefeis. Kali unlöslich. — Zur Darstellung der Thor- 
erde aus* dem (auch durch conc. Salzsäure zersetzbaren) 
Thorit, Si04Th4-2H20, erhitzt man das feingepulverte, 
mit conc. Schwefelsäure zum Teig angerührte Mineral 
zum schwachen Glühen, laugt den trockenen, erkalteten 
uDd wieder gepulverten Bückstand mit Wasser aus 
und erhitzt die flltrirte Lösung zur Abscheidung des 
schwefeis. Salzes zum Sieden. 

5. [Yttrium, Y = 59,7 und Erbium, Er = 118,7.] 
Finden sich stets gemeinschaftlich in einigen seltenen 
Mineralien; als kieseis. Salze im Gadolinit und Orthit, 
als tantals. und niobs. Salze im Yttrotantalit, als phos» 
phors. Salze im Yttorspath. r— Die Yttererde, YO, 
bildet ein fast weisses Pulver, das in der Glühhitze 
mit rein weissem Licht leuchtet und ein continuirliches 
Spectrum gibt. Sie ist eine starke Base, zersetzt 
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Ammoniaksalze, zieht als Hydrat begierig Kohlensäure 
an und wird aus ihrer salzs. Lösung- ^^rch kohlens. 
Baryt jiicht gefallt. Die Yttererdesaize sind in wasser- 
freiem und wasserhaltendem Zustande farblos* Ihie 
ebenfalls farblosen Lösungen geben kein Absorptions- 
spectrum*), reagiren sauer und besitzen einen süssen 
adstringirenden Geschmack. Eali und Ammoniak 
fällen aus denselben (auch bei Gegenwart yon Wein- 
säure) gallertartiges weisses, im üeberschuss unlös- 
liches Yttererdehydrat , das durch Glühen in wasser- 
freie Yttererde übergeht. Durch kohlens» Ammoniak 
wird kohlens. Yttererde geföUt, im Üeberschuss (we- 
niger leicht als Beryllerde) löslich. Das schwefeis. 
Salz, SCSO^Y) -f- 8HaO, scheidet sich fast vollständig 
als krystallinischer I9^iederschlag ab, wenn die kalt 
bereitete Lösung zum Sieden erhitzt wird. Schwefels. 
Yttererdekali ist in Wasser und in Lösungen von 
schwefeis. Kali löslich. Das basisch Salpeters. Salz kry- 
stallisirt in farblosen zerJäiesslichen Naddbi. Die Erbin- 
erde, Bo, ist schwach rosenroth gefärbt. Sie leuchtet 
in der Glühhitze mit grünem Licht, dessen Spectrum 
intensive helle Streifen zeigt; sie löst sich langsam 
in heisser Schwefelsäure, Salpetersäure und Salzsäure 
und bildet Salze, die im wasserhältenden Zustand eine 
hellrosenrothe Farbe haben. Die Lösungen derselben 
reagiren sauer, schmecken süss und adstringirend und 



*) Die Absorptionsspectia bestahen aas dunkeln Linien oder 
Streifen auf dem prismatischen Farbenbild. Man beobachtet sie, 
indem man die Lösung in einer Glasröhre zwischen den Spalt des 
Spectroscops und eine Quelle 7on intensivem weissem Licht brin^. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 3 
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zeigen ein charakteristisches Absorptions-Spectnim, 
dessen dankle Streifen mit den Lichtlinien des directen 
Spectrums der Erbinerde zusammenfallen und von denen 
des Didyms verschieden sind. Das Schwefels.« Salz 
verhält sich dem der Yttererde ähnlich, bildet aber 
Tosenrothe Krystalle; das basisch Salpeters. Salz kry- 
stallisirt in luftbeständigen hell rosenrothen Nadeln, die 
durch Wasser in Salpetersäure und ein gelatinöses 
überbasisches Salz zerlegt werden. Schwefels. Erbin- 
erdekali ist ebenfalls in Wasser und in Losungen von 
schwefeis. Kali löslich. — Zur Darstellung der Ytter- 
erde und EtbinerdiB wird gepulverter Gadolinit*) mit 
Salzsäure zersetzt, die Kieselsäure durch Yerdampfen 
und Wiederauflösen abgeschieden, die Lösung durch 
Oxalsäure in der Siedehitze gefällt und der ausge- 
waschene Niederschlag geglüht. Man löst den Rück- 
stand in Salpetersäure, fällt die Lösung mit einer 
heiss gesättigten Lösung von schwefeis. Kali, wäscht 
den Niederschlag, welcher aus den Doppelsaken der 
Ceritozyde besteht, mit derselben Lösung aus und 
fällt nun aus dem Filtrat die Erden wieder durch 
Oxalsäure. Den Niederschlag glüht man im offenen 
Platintiegel, kocht zur Beseitigung von kohlens. Kali 
mit Wasser aus und löst in Salpetersäure. Zeigt die 
conc. Lösung in dickeren Schichten, noch die Absorp- 



*) Der Gadolinit enthält neben vorwiegender Kieselsäure 
(22,6 pCt) und Yttererde (34,6 pCt.) kleinere Mengen von Beryli- 
erdc (6,96 pCt.), Eisenoxydul und Eisenoxyd (14,49 pCt.), Erbin- 
erde (2,9 pOt.). Ceroxydul (2,86 pCt.), Didymoxyd (8,38 pGt.), 
Lanthanoxyd (3,2 pCt.), ferner Magnesia, Kalk und Natron. 
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tionsbänder des Didyms, so ist die Fällang mit 
Schwefels. Kali und die weitere Behandlung bis zur 
vollständigen Abscheidung desselben zu wiedeiholen. 
Die von Ceritoxyden freie Lösung wird mit Ammoniak 
gefällt (wobei Kalk und Magnesia gelöst bleiben), der 
Niederschlag wieder in Salpetersäure aufgenommen 
und nun durch Fällen mit Oxalsäure und Glühen des 
Niederschlags ein pulyeriges Gemenge der beiden 
Erden erhalten. Zur Gewinnung der reinen Erbinerde 
verdampft man 'die salpetefs. Lösung dieses Gemenges 
vorsichtig, bis' die Zersetzung der Salze unter Ent- 
wicklung von salpetriger Säure beginnt und löst die 
glasig erstarrende Masse unter Erwärmen in der klein- 
sten Menge von Wasser. Das nach dem Erkalten in 
rosenrothen Nadeln krystallisirte vorwiegend aus ba- 
sisch salpetersr Erbinerde bestehende Salz spült man 
mit salpetersäurehaltigem Wasser ab, verfährt mit der 
Mutterlauge noch einigemale in derselben Weise und 
unterwirft zuletzt sämmtliche stärker gefärbten, an 
Erbinerde reicheren Krystallisationen so lange der- 
selben Behandlung, bis sich das Atomgewicht der 
Erde (durch Darstellung des wasserfreien schwefeis. 
Salzes aus einer gewogenen Menge der geglühten 
Erde zu bestimmen) nicht mehr erhöht. In der Mutter- 
lauge und Bückständen bleibt neben der Yttererde 
auch Erbinerde zurück. — Eine Methode der Kein- 
darstellung der Yttererde beruht darauf, dass das 
Salpeters. Salz derselben durch starkes Erhitzen schwie- 
riger als das der Erbinerde zersetzt wird. Man er- 
hitzt die trocknen Salpeters. Salze im Sandbad bis 

3* 
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nahe zum Gdühen, laugt nach dem JErkatten mit kaltem 
Wasaer aus (wobei faet nur YtteiBrdesalK gelöst wird), 
Jöst den Rückstand wieder n in Salpetersäure und ver- 
fährt mit der Lösung in derselben Weise. Mit den 
so gewonnenen Flüssigkeiten ist die gleiche Behand- 
lung so lange zu wiederholen, bis sie keine Spur 
eines Absorptionsspectrums mehr zeigen. Durch Fällen 
mit Oxalsäure und Glühen des Niederschlags erh8lt 
man daraus die reine Yttererde. 

6. [Cerium, Ce ^ 92,1; Lanthan, La ^ 92,8; 

IMlIjlB, Di =» 9^.] — Finden sich als. Silicate, neben 
£isenoxydul und Kalk, etwas Schwefelmolybdän und 
-wismuth, hauptsächlich im Cerit, der sich durch Salz- 
säure, Königswasser und Schwefelsäure, vollständiger 
durch Glühen mit köhlens. Natron aufschliessen lässt. 
— Erhitzt man das fsingepulverte Mineral mit conc. 
Schwefelsäure, unter Zusatz einiger Tropfen Sa^eter- 
säure, und übergiesst dann mit kaltem Wasser, so 
lösen sich die schwefeis. Salze der Ceritoxyde» die 
Kieselerde bleibt zurück. £ine heiss gesättigte Lösung 
von schwefda. KaU schlägt aus der nicht zu verd. 
Lösung die drei Oxyde als schwefeis. Doppelsalze 
nieder 9 welche nach dem Auswaschen mit einer ge- 
sättigten. Lösung von schwefeis. Kali in salzsäure- 
haltigem siedendem Wasser gelöst und heiss durch 
überschussiges Kali gefilUt werden. Kalte, sehr verd. 
Salpetersäure zieht aus dem braunen (schwefelsäure- 
freien) Gemenge der Oxyde Lanthanoxyd aus, das 
nach dem Ausfiillen mit kohlens. Ammoniak und 
Glühen weiss ist. — Durch wiederholte Behandlung 



J 
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des Oxydgemenges mit starker Kalilauge und' Chloav 
gas geht das Oer in gelbes, aBlösIiches Ceroxyduloxyd 
über, vH&reBd Lanthan und Didym als Chiorüie sieh 
lösen. £in£Giohe7 wird derselbe Zweck erreichte indem 
man die lanthanr oder didymhaltige, mit kohlena. Kä- 
tron nahezu neuä'alisirte u&d mit essiga. I^atroii ver- 
setzte Lösung nach Zusatz von unterchlorigs. Natron 
einige Zeit im Sieden erhält. Alles Cer wird in der 
Form eines hellgelben Niederschlags gefällt; Didym 
und Lanthan bleiben als Oxydulsalze gelöst. — Ceir- 
oxydul, CeO, ist blaugrau, das Hydroxyd, C€(0H)2, 
£arblo8> Das erstere geht beim Erhitzen an der Luft 
schnell in Oxyduloxyd über, das Hydröxyd färbt sich 
schon bei gewöhnlicher Temperatur durch höhere 
Oxydation gelblich. Ceroxyduloxyd, OegO^, ist gelblich- 
weiss und wird beim Erhitzen orangeroth. Es löst 
sich in Schwefelsäure, nicht aber in Salzsäure und 
Salpetersäure, mit gelber Farbe. Geroxyd, Ce^Os, ist 
röthlichgelb,^ in heisser conc. Schwefelsäure mit gelber 
Farbe löslich, durch conc. Salzsäure bei Zijisatz von 
Alkohol unter Bildung von Chlorür zersetzbar. Stark 
(oder im Wasserstoffstrom) geglühtes Didjnoioxyd, 
DiO, ist weiss, das füT sich nicht bekannte Super- 
oxyd, welches bei schwachem' Glühen des Oxydes an 
der Luft in kleinen Mengen entsteht, braun. Alle 
drei Oxyde sind unlöslich in Kali und Ammoniak; 
sie werden durch Oxalsäure oder oxals. Alkalien als 
weisses (IHdymoxyd als blass röthlich weisses), auch 
in überschüssiger Oxalsäure ganz unlösliches oxals. 
Salz gefällt. Wird der durch Oxalsäure bei Gegen- 
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wart von freier Salzsäure gebildete Niederschlag noch 
feucht mit der Hälfte seines Gewichts Magnena alba 
züsammengerieben, getrocknet und dann bei kaum be- 
ginnender Glühhitze unter Umrühren längere Zeit 
erhitzt, so geht die ganze Menge des Cers in Ger- 
ozyd über. Die braune Masse wird in conc. Salpeter- 
säure gelöst, zur Syrupsconsistenz yerdampft und in 
eine grosse Menge kochenden Wassers, das mit wenig 
Salpetersäure angesäuert ist, eingegossen, wobei sich 
reines basisch salpeters. Oeroxyd abscheidet, das mit 
salpetersäurehaltigem Wasser auszuwaschen ist» — 
Das dem Oeroxyd entsprechende Hydroxyd ist in 
kohlens. Ammoniak und doppelt kohlens. Alkalien 
leicht und mit gelber Farbe löslich ; kohlens. Ceroxydul, 
Didymoxyd und -Lanthanoxyd werden von denselben 
nur wenig, oder nicht gelöst. Ceroxydul wird von 
allen übrigen Erden durch seine leichte Ueberführbar- 
keit in höhere gelbgefärbte Oxyde, deren Salze eben- 
falls gelb bis rothgelb gefärbt sind, unterschieden. 
LanihanoQ^yd ist durch seine weisse Farbe im ge- 
glühten Zustande, durch das Verhalten zu Salmiak- 
lösung (s. unten), die Farblosigkeit seiner Salze und 
die Schwerlöslichkeit des oxals. sowie des Doppelsalzes 
mit schwefeis. Eali charakterisirt ; Didymoocyd durch 
die braune Farbe im schwach geglühten Zustande 
und die violette des Hydroxyds durch die hell- bis 
dunkelamethystrothe Farbe seiner Salze, die Amethyst- 
farbe , ' welche es der Phosphorsalzperle in der Innern 
Flamme ertheilt, und insbesondere durch das Absorp- 
tionsspectrum seiner Lösungen. 
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Von den durch Ammoniak fällbaren Salzen der 
alkalischen Erden unterscheiden sich die £rden durch 
ihre Unveränderlichkeit beim Glühen mit kohlens. 
Alkali, von der Eaeselsäure durch ihre Löslichkeit in 
siedender conc. Schwefelsäure und die Nichtflüchtigkeit 
der entsprechenden Fluorverbindungen. Bei der Prü- 
fung auf Erden sind besonders folgende Eigenschaften 
zu beachten: 

In Kalilauge lösen sich Thonerde und Beryllerde; 
alle übrigen sind darin unlöslich. 

Durch Oxalsäure werden gefällt: Zirkonerde, Thor^ 
erde, Ceritoxyde, Yttererde; nicht gefällt: Thonerde 
und Beryllerde. 

Mit schwefeU. Kali bilden Zirkonerde und die 
Ceritoxyde schwerlösliche Doppelsalze; Thonerde, 
Beryllerde > Thorerde, Yttererde und Erbinerde bilden 
leichtlösliche Doppelsalze. 

In SalmiaJdÖsung losen sich beim Sieden: Beryll- 
erde, Yttererde, Cer-, Didym- und Lanthanoxydul. 
Es sind darin unlöslich: Thonerde, Thorerde, Zirkon- 
erde, sowie die höheren Oxyde der Ceritmetalle. 

Beim Qlühen mit Kohle im Ghlorstrom bilden 
flüchtige Chloride: Aluminium, Beryllium, Zirkonium^ 
Thorium, ^ichtflüchtige Chloride bilden die Cerit- 
metalle und Yttrium. 

7. [Titaily Ti = 50.] — Nor als Titansäure im 
Butil, Anatas und Brookit; als titans. Salz im Titanit, 
Perowskit und Titaneisen. Die in Hohöfen sich bil- 
denden kupferfarbenen Würfel sind Stickstoficyan- 
titan. — Die geglühte und die natürliche Titansäure» 



40 Titan. 

Ti02, wird nur von Flusssäure, schwierig Ton conc. 
Schwefelsäare aufgelöst; aus ihren Losungen wird sie 
(bei Abwesenheit von Weinsäure) durch Ammoniak 
und Schwefelammonium, durch ätzendes und kohlens. 
Alkali als gallertartiges Hydroxyd, Ti(0H)4, gefÄUt, 
das nach dem Waschen mit kaltem Wasser in kalter 
conc. Salzsäure löslich ist. In der Siedehitze schdidet 
sie sich aus verdünnten , nicht zu sauren Lösungen, 
leichter und vollständig auf Zusatz von schwefligs. 
oder unterschwefligs. Natron, als pulverige in Säuren 
unlösliche Metati tansäure ab. — Oxalsäure gibt in nicht 
allzusauren Titansäurelösungen einen weissen, Ferro- 
cyankalium einen rothbraunen (bei Eisengehalt grünen) 
Niederschlag. — Bringt man metallisches Zink (auch 
Zinn oder Eisen) in die salzs. Auflösung von Titan- 
säure , so reducirt sich letztere zu Titanoxyd , das an- 
fangs in der Säure mit blauer oder violetter Farbe 
gelöst bleibt , bei längerer Einwirkung des Zinks aber 
als violettes Pulver niederföUt. — Beine Titansäure 
ertheilt in der Keductionsfiamme der erkalteten 
Phosphorsalz- und Boraxperle nach anhaltendem Blasen 
(leichter auf Zusatz von Zinn) eine violette Färbung, 
die in der Oxydationsflamme wieder verschwindet; 
eisenhaltige Titansäure liefert in der inneren Flamme 
eine blutrothe Perle. Auf der Eohle mit Soda und 
Gyankalium geschmolzen, liefert sie kein Metalikorn 
(Unterschied von Zinnoxyd). — Beim Erhitzen für sich 
wird die Titansäure gelb. — Natürliche Titansäure 
(Hutil) schmilzt man, im äusserst fein gepulverten 
Zustande , mit dem vierfachen Gewicht kohlens. Alkali 
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xmd behandelt mit kaltem Wasser; es bleibt krystalli* 
liisches saures titans. Alkali, nebst Eisenoityd) man 
digerirt diese mit conc. Salzsäure und kocht die Ter- 
dünnte Losnng mit schwefiigs« Natron, wo die Titan- 
säure herausfallt; oder man fällt mit Bohwefelammoninm 
nnd übergiesst das gefällte Gemenge von Soliwefeleisen 
tmd Titansäure mit schwefliger Säure, wo sich ersteres 
auflöst und letztere als weisses Pulver zurück- 
bleibt. — Oder man behandelt die geschmolzene Masse 
in einer Flatinschale mit verd. Flusssäure , reinigt das 
gebildete schwerlösliche Fluortitankalium durch Ery- 
stallisation aus heissem Wasser und zersetzt das Salz 
durch Ammoniak in der Siedhitze. — Oder man 
schmilzt den Butil mit 6 Theilen saurem Schwefels. 
Kali bis zur völligen Lösung, behandelt mit kaltem 
Wasser und fällt durch längeres Kochen die Titansäure, 
ind«m man etwas schwefligs. Natron zufügt. — Zur 
Analyse von Titaneisen schmilzt man dasselbe mit dem 
6fachen Gewichte sauren schwefels. Kalis und fällt 
aus der wässrigen Lösung, die alles Eisen als Oxyd 
enthalten muss, Titansäore und Eisenozyd durch 
Ammoniak. Im Filtrat findet sich die Magnesia und 
ein Theil des Mangans. Der gewaschene Nieder- 
schlag wird in kalter Salzsäure gelöst, das Eisenoxyd 
durch schweflige Säure in Oxydul verwandelt und die 
Lösung sodann in einem verschlossenen Gefässe mit 
überschüssigem kohlens. Baryt digerirt. Der bei Luft* 
absehluss abfiltrirte und gewaschene Rückstand wird 
in Salzsäure gelöst, der Baryt durch Schwefelsäure 
abgeschieden und die Titansäure durch Ammoniak 
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» 
gefallt. In der bei Digestion mit kohlens. Baryt 

bleibenden Lösung ist, neben Chlorbaryum , der ganze 
Eisengehalt und der Best des Mangans enthalten. 
Titanit wird durch gelindes Glühen mit saurem 
Schwefels. Ammoniak zerlegt. 

B. [Tantal, Ta — 182; Mob, Nb = 95.] — 
Finden sich als tantals. oder niobs. Salze in den Tan« 
tauten, Yttrotantaliten und Columbiten. — Zur Dar- 
Stellung der Tantalsäure, Ta205i und Niobsäure, Nb205, 
schmilzt man die genannten Mineralien fein gepulvert 
mit dem 6fachen Gewichte sauren schwefeis. Kalis bis 
zur YÖUigen Lösung. Bei Behandlung mit. beissem 
Wasser bleiben die Säuren zurück; mit Ammoniak 
und Sohwefelammonium wird ihnen Zinn und Wolfram, 
mit Salzsäure Eisen entzogen. Zweckmässiger werden 
sie zur Reinigung mit 3 Th. kohlens. £ali und 
Schwefel geschmolzen, mit Wasser ausgelaugt, mit 
Sch^efelammonium und zuletzt mit Salzsäure und 
Wasser ausgewaschen. Der ünnländische Tantalit 
liefert so Tantalsäure; Columbit von Grönland (spee* 
Gewicht 5,36) reine Niobsäure; Columbit von Connec- 
ticut (spec. Gewicht 5,85) Niobsäure und etwa 10 pC. 
Tantalsäure; Columbit von Bodenmais (spec. Gewicht 
6,06) ungefähr 45 pC. Niobsäure und 36 pC. Tantal- 
säure (dieses Gemenge beider Säuren war bisher ab 
eigenthümliche Säure betrachtet und zuerst Pelop- 
Bäure, später Niobsäure genannt worden); dem stei- 
genden spec. Gewicht scheint bei den Columbiten 
immer ein grösserer Gehalt an Tantalsäure zu ent- 
sprechen. Zur Trennung und • Eeindarstellung der 
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beiden Säuren ist das Gemenge in wässriger Fluss- 
säure zu lösen und nach Zusatz von Fluorkalium zu 
verdampfen, wobei sich zuerst schwerlösliches Fluor- 
tantalkalium (TaFlg, 2KF1), später das leichter lös* 
liehe Nioboxyfluorkalium (NbOFlg, 2KF1 + HgO) 
abscheidet. Aas den durch Umkrystallisiren gerei- 
nigten Salzen können die Säuren entweder durch 
Fällen mittelst Ammoniak oder besser durch Ver- 
dampfen mit Schwefelsäure, Olühen und Auslaugen 
erhalten werden. Sie sind farblos und unschmelzbar; 
mit schmelzenden Alkalihydraten yereii^igen sie sich 
zu löslichen Salzen ; durch Säuren werden sie aus der 
Lösung als weisse, nicht in Wasser und nur wenig 
in Säuren lösliche Hydroxyde gefällt. Die sauren 
Lösungen nehmen durch Zink eine blaue, bei Niob- 
säure zuletzt eine braune Farbe an. — Glüht man 
die Säuren mit Kohle gemengt in troeknem Chlorgas, 
so erhält man aus Tantalsäure gelbes krystallinisch 
sublimirendes Tantalchlorid , TaCl^, aus reinet Niob- 
säure gelbes krystallinisch sublimirendes Niobohlorid, 
NbClg, und weisses schwerflüchtiges unschmelzbares 
Nioboxy Chlorid , NbOClj^. Aus dem Säuregemische, 
wie es der Columbit von Bodenmais liefert, wird selbst« 
verständlich nebßn Nioboxychlorid ein gelbes Gemenge 
von Tantal- und Niobehlorid erhalten. — Titan, 
Tantal und Niobium sind besonders durch die Färbungen 
ihrer niederen (im reinen Zustande wenig bekannten) 
Oxyde charakterisirt ; die Säuren sind daher durch 
Reductionsmittel (Zink und Salzsäure) von mehreren, 
in einigen Beziehungen ähnlichen Erden zu unter« 
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gebeiden. Von der Kieselsäure weichen sie durch 
ihre Nichtflüohtigkeit beim Verdampfen mit ^ilsssäare 
ab, von der Wolframs&ure dnrch ihr Verhalten tn 
alkalisehen Schwefelmetallen. Titansäare wird an der 
Löslichkeit der mit saurem Schwefels. Sali erhaltenen 
Schmelze in Wasser und der Fällbarkeit dieser ver- 
dünnten, nicht zu sauren Lösung in der Siedehitse, 
an der Lilafarbung der sauren Lösung durch Zink 
und dem Löthrohrverhalten erkannt. Tantals&ure 
und l^iobsäure werden durch Schmelzen mit saurem 
schwefeis. Kali nur in Salzsäure, nicht in Wasser 
löslich. Tantalsäure ertheilt der Phosphorsalzperle in 
der inneren Flamme keine, Nio^äure eine blaue bis 
braune Färbung. Bei gleichzeitigem Vorkommen dieser 
beiden Säuren sind sie zur sicheren Unterscheidung 
in die Fluorkaliumdoppelsalze zu verwandeln. 

9. durom, Cr = 52. — Findet sich als Chrom- 
eisenstein, Cr^OgfFeQ, seltener als Bothbleierz, CrO^Pb, 
sowie in kleiner Menge in manchen Gesteinen und 
gefärbten Mineralien. — Das metallische Chrom ist 
ein graues, krystallinisches, kaum schmelzbares, beim 
Glühen an der Luft nur langsam sich oxydirendes 
Pulver; es lost sich unter Wasserstoffentwickelung in 
Salzsäure, aber nicht in Salpetersäure. 

Das Chromoocyd^ Cr20s, ist ein grünes, unschmelz- 
bares, in Wasser und nach dem Glühen auch in Säuren 
unlösliches Pulver. Die Chromozydsalze sind grün 
oder violett, im durchfallenden Licht roth, theils in 
Wasser, theils nur in Säuren löslich. Ammomak er- 
zeugt in den Lösungen einen blaugrauen oder grün- 
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grauen Niederschlag von Chrön^hydroxyd (Chromozyd- , 
hydrat), Cra(OH)o, in übexschU^aigom Axun^oniaJs. in 
der Eilte in geringer M^nge ^ mit Töthliehqr Farbe 
löslich; ätzende Alkalien fallen bläulich-grünes (alkali- 
haltiges) Chiromhydroi^d, das sich im Uebeirschuss des 
Fällungsmittels leicht mit grüner Farbe löst, beim 
längeren Kochen der Lösung unter J^tfslrbung der 
Flüssigkeit ab^ wieder abscheidet. Schwefelammonium 
sowie kohlens, Alkalien bewirken ebenfalls eine Fällung 
von Hydroxyd oder von basischem Säle. Bei gleich- 
seitiger Anwesenheit^ von Magnesia-, Zink- oder Blei^ 
salzen enthält der Niederschlag der Alkalien eine der 
Formel M0,CrsOs entsprechende, in Alkali unlösliche 
Verbindung. — Eocht man die grüne Lösung des 
Chxtomozyds in ätzenden Alkali mit etwas Bleisupetoxyd, 
so färbt sie sich unter Bildung von Chromsäure gelb 
und das Filtrat scheidet beim Ansäuern mit Essigsäure 
gelbes Chroms. Blei ab. — Vor dem Löthrohr ertheilt 
das Chromozyd der Phosphorsalz- und Boraxperle eine 
smaragdgrüne Farbe. — Das in Säuren unlösliche 
Chromoxyd wird durch Schmelzen mit saurem schwe- 
feis. Kali löslich; durch Glühen mit einer Mischung 
von kohlens. und salpeters. Alkali wird es in lösliches 
Chroms. Alkali verwandelt. Dieses Verhalten benutzt 
man zur Aufsuchung des Chromoxyds in unlöslichen 
Verbindungen, sowie zu seiner Trennung von Oxyden, 
die, wie Magnesia, Thonerde und Eisenoxyd, sich 
hierbei nicht höher oxydiren und in der alkalischen 
Flüssigkeit ungelöst bleiben. Eine völlige Aufschlies- 
sung des Chromeisensteins erreicht man durch längeres 
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Schmelzen des sehr fein gepulverten Minerals mit 
4 Th. sauren schwefeis. Kalis und nochmaliges Glühen 
der erkalteten Masse mit einer Mischung von kohlens. 
und Salpeters. Alkali. — 

Die nur als Anhydrid bekannte Chromsaure, CrO^, 
bildet scharlachrothe , zerfliessliche , schon beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunct in Chromoxyd und 
Sauerstoff zerfallende Krystalle. Die Salze sind roth, 
wie das saure Kaliumsalz, CrgO^K^ , oder gelb, wie 
das neutrale Kaliumsalz CrO^Kg ; die Alkalisalze sind, 
wie auch das Btrontian-, Kalk- und Magnesitoalz in 
Wasser löslich, ifast alle übrigen chroms. Salze sind 
schwer löslich oder unlöslich. Chlorbaryutn fällt aus 
löslichen chroms. Salzen hellgelben chroms. Baryt, 
Cr04Ba; Bleisalze fällen citrongelbes chroms. Blei, 
CrO^Pb*); Wismuihsalze gelbes chroms. Wismnth; 
Salpeters. Silber purpurrothes chroms. Silber, CT04Ag2; 
Salpeters, QuecksÜberoxt/dul ziegelrothes basisches Salz; 
alle diese Niederschläge sind in Salpetersäure, das 
chroms. Blei auch in Kali löslich ; das chroms. Queck- 
silber hinterlässt beim Glühen Chromoxyd. — Die 
empfindlichste Beaction zur Nach Weisung der Chrom- 
säure beruht auf ihrem Verhalten zu Wasserstoffsuper- 
oxyd. Man übergiesst etwa 6 — 8 C.C. einer verd. 
sauren Lösung von Wasserstoffsuperoxyd**) in einer 
Probirröhre mit einer Schicht Aether und fügt die zu 



\ 



*) CraO,Ka + • 2(N08)aPb + H3O « 2CrO^Pb + 2N08K + 
2NO3H. — CrO^Ka + BaCla = CrO^Ba + 2KC1. 

**) Eine für diesen Zweck geeignete haltbare Lösung von 
A^'asserstofTsDperoxyd bereitet man durch Zerreiben eines erbsen- 
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prüfende Lösung, die das Chrom als Chrom sänre ent- 
halten mass, in kleinen Portionen unter gelindem üm- 
schütteln zu; bei Anwesenheit der kleinsten Menge 
Chromsäure* färbt sich die Aethersehicht deutlich blau. 
Bei Anwesenheit von Yanadinsäure ist diese Reaction 
weniger empfindlich. — Erhitzt man ein chroms. Salz 
mit einem Ueberschuss von cone. Schwefelsäure, so 
entwickelt sich, unter Bildung von schwefeis. Chrom- 
oxyd, Sauerstoff; mit conc. Salzsäure entwickeln sie 
Chlor, mit einem Gemisch von Kochsalz und conc. 
Schwefelsäure dagegen rothe Dämpfe mit Chrom oxy- 
chlorid , Cr02Cl2 , welches in Berührung von einem 
Alkali oder mit Wasser sogleich in Chromsäure und 
Salzsäure zerfallt.*) — Durch Beductionsmittel , wie 
durch Wasserstoff im Entstehungszustand, durch 
Schwefelwasserstoff^ schweflige Säure, Zinnchlorür, 
Oxalsäure, Weinsäure, Alkohl, Zucker u. s. w. wird 
die Chromsäure der chroms. Salze in angesäuerter 
Lösung in Chromoxyd übergeführt, indem die ur- 
sprünglich rothbraune Lösung sich nach und nach 
grün färbt. Schwefelwasserstoff scheidet hierbei, (unter 
theilweiser Bildung von Schwefelsäure) Schwefel ab; 
schweflige Säure verwandelt sich in Schwefelsäure, 
die Oxalsäure in Kohlensäure, der Alkohol in Aldehyd 



grossen StückclieDS ^Baryumsuperoxyd mit irenig (mit 5 Th. 
Wasser verdünnter) Salzsäure oder Schwefelsäure und Zusatz von 
150 CG. Wasser. 

*) 2Cr08 «= CraOa + 0«. — CrOa + 6HC1 « CrClg + 
SHaO + Gig. — Gros + 2HGi =- GrOgCla + HjO. — CrOgGLa 
+ H^iO «= GrOa + 2HG1. 
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und Essigsäure*). Auch beim Erhitzen der trockenen 
.chioms. Salze mit Salmiak, Sohle, Schwefel oder 
Schwefelalkalimetallen wird die Chromsäure zu grünem 
Chromoxyd redueirt. — r Unlösliche ohroms. Salze 
lassen sich durch Glühen mit einem Gemenge Ton 
kohlens. und s^peters. Alkali oder auch durch 
Digestion aiit einem Gemisch von rauchender Salz- 
säure und Alkohol zerlegen. — Vor dem Löthrohr 
verhalten sich die chroms. Salze wie die Chromoxyd- 
verbindungen. 

10. [YaoadiOBi, Vd «. 51,3.] — Findet sich 
spu;rweise neben Chrom in einigen Gesteinen, im Uran- 
pecherz, in manchen Eisen- und Kupfererzen, Boh- 
eisen und Schlacken; als vanadins. Blei in Yanadinit, 
als yanadins. Kupfer im Yolborthit. — Die Vanadin- 
säure, Yds05, ist in analytischer Beziehung die wich- 
tigste Yanadiumverbindung. Sie bildet eine gelb- oder 
röthlichbraune, in der Bothglühhitze schmelzbare und 
beim Erkalten krystallinisch erstarrende Masse, die 
nur wenig in Wasser, aber leicht in Säuren oder Al- 
kalien löslich ist. Die yanadins. Alkalien sind löslich 
in reinem Wasser, aber schwer löslich bei Gegenwart 
anderer Alkalisalze ; yanadins. Baryt ist unlöslich. 
Durch Schwefelwasserstoff oder schweflige Säure wird 
die Yanadinsäure in angesäuerter Lösung zu Yanadin- 
dioxyd, YO^ , redueirt , das mit blauer Farbe gelöst 



*) 2Cr08 -i- 3HaS = CraO« + 3HäO + S« oder Cr^O^K^ + 
4S04Ha + SHaS - (SOJaCr, + SO^ + "^HgO -f- Sj. - 
2CrO. + 3S0,Ha = (SO^l^Cra + b^O. — Gr^O.K^ + 480^ 
+ SCaHaO^ = (SOJaCia + SO^Ka + 7HaO + 600,. 
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bleibt ; Schwefelammonium erzeugt einen braunenNieder* 
schlag, der sich im Ueberschnss des FttUnngsmittels 
mit brauner, in farblosem Sohwefelammonium oder 
Bohwefelkalium mit intensiv kirschrother Farbe löst 
(sehr charakteristisohe aber vergängliche Beaction). 
Ferrocyankalium erzeugt einen gelben, an der Luft 
grün werdenden Niederschlag; Gallustinctor fällt die 
neutralen vanadins. 8alze, sowie auch die Salze der 
niedrigeren Oxyde schwarzblau. — Die angesäuerte 
Lösung eines vanadins. Alkali*8 färbt sich beim Schüt- 
teln mit Wasserstoffsuperoxyd haltendem Aetherroth.—- 
Beim Glühen von Yanadinsäure im Wasserstofißitrom 
entsteht Yanadinsesquioxyd, Vd^Og, als schwarzes in 
Säuren unlösliches Pulver. Dasselbe Oxyd bildet sich 
als lösliches Salz durch Beduction einer Lösung von 
Yanadinsäure oder von Yanadindioxyd in verd. Schwe- 
felsäure mittelst Magnesium. Die neutralen Lösungen 
sind braun, die sauren grün gefärbt. Alle niedrigeren 
Oxyde des Yanadins werden in saurer Lösung durch 
üebermangansäure zu Yanadinsäure oxydirt und ver- 
halten sich gegen Schwefelammonium wie diese. — 
In Borax und Phosphorsalz lösen sich die Oxyde des 
Yanadiums in der äusseren Flamme mit gelber, in der 
inneren mit .brauner, beim Erkalten chromgrüner Farbe 
auf, die in der Oxydationsflamme wieder gelb wird 
oder fast ganz verschwindet. — Zur Aufsuchung des 
Yanadins (in Eisensteinen) schmilzt man das gepulverte 
Erz eine Stunde lang mit Vs ^^^P^ter in der Both«- 
glühhitze, kocht nach dem Erkalten mit wenig Wasser 
aus, versetzt das gelbe (vanadins., chroms.i phosphors.. 

Will, Anftlyse. 10. Anfl. 4 
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sftlpetrigs. , kieseis. . Kali und Thonexde enthaltende) 
FUtrat mit Salpetersäure , so dass es npch schwach, 
alkalisch bleibt, filtrirt Thonexde und Eieselsäuie ab» 
und föllt mit überschüssigem Chlorbaryum, Den aus-* 
gewaschenen (aus vanadin-, chröm* und phosphors. 
Baryt bestehenden) Niederschlag kocht man noch 
feucht mit Terd. Schwefelsäure, concentrirt das roth* 
gelbe Filtrat nach dem Sättigen mit Ammoniak durch 
Verdampf en und stellt ein Stück Salmiak hinein, wo 
sich nach und nach ein weisses oder gelbes Krystall* 
pulver von vanadins. Ammoniak abscheidet, das durch 
wiederholtes ümkrystallisiren von einem gewöhnlich 
Torhandenen Phosphorsäuregehalt befreit werden kann, 
— Oder man reducirt die obige gelbe Lösung mit 
schwefliger Säure, neutralisirt mit Ammoniak und 
digerirt die gefällten Oxyde wiederholt mit einer 
conc. Lösung von mehrfach Schwefelammonium (bis 
diese sich nicht mehr dunkler färbt), wo sich das 
Vanadin als Schwefelmetall löst, welches durch verd« 
Schwefelsäure abgeschieden wird; durch Schmelzen 
mit Salpeter wird es in vanadins, Alkali verwandelt» 
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IV. Gruppe: Metalle, welche aus ihrer mit 
Salzsäure angesäuerten Lösung durch Schwejd^ 
Wasserstoff nicht fällbar sind, aber aus neu- 
traler Losung durch Schwefelammonium ah 
Schwejelmetalle gejällt werden. 

Nickel, Kobalt, Mangan , Sink, Eisen, Uran [Indiuiii 

und Thalllmn], 

Die dieser Gruppe angehöienden Metalle lösen sich 
mehr oder minder leicht in verd. Mineralsäuren unter 
Entwickelung von Wasserstoff; ihre Schwefelmetalle 
sind in Wasser unlöslich , aber mehr oder minder 
leicht löslich in verd. Mineralsäuren unter Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff*). In' der mit einer Mineral- 
säure angesäuerten Lösung entsteht desshalb durch 
Schwefelwasserstoff gar keine Fällung ; neutrale t^üsse- 
rige Lösungen werden nur theilweise gefallt, da die 
freiwerdende Säure), wenn sie eine Mineralsäure ist) 
die weitere Bildung des Schwefelmetalls verhindert j 
Schwefelammonium scheidet dagegen die ganze Menge 
des Metalls als Schwefelmetall ab, sofern die Säure 
des Salzes durch das Ammoniak des Schwefelammo- 
niums neutralisirt wird**). — Die Salze dieser Metalle, 



^) z. B.: M + SO4H3 = SO4M + H.2. — MS + SO^H^ 
« SO4M + HgS. - Schwefelnickel und Schwefelkobalt werden 
von verd. Salzsäare und Essigsäure nur schwierig gelöst; Schwefel- 
zink , Schwefelindium und Schwefelthallium sind in Essigsäure 
unlöslich. 

**) SO4M + Uß -= MS + SO4H2. - SO4M + (NH4)aS 
« SO^CNH^)^ + MS. 

4* 
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welche dem Oxyd MO (oder dem Ghlorür MCl^) ent- . 
spTechen, verhalten aloh-su Salmiak und Ammoniak 
wie die Magnesiasalze ; sie bilden mit Ammoniaksalzen 
Doppelverbindungen, aus welchen das Oxyd MO durch 
Ammoniak nicht gefällt wird; die dem Oxyd M^Og 
entsprechenden Salze verhalten sich den Thonerde- 
und Chrornoxydsalzen analog; aua ihren Löaungm wird 
das Oxyd M2O3 als Hydroxyd auch bei Gegenwart 
von Salmiak vollsändig ausgefällt. Bei Gegenwart von 
Weinsäure oder andern niohtflüchtigen organischen 
Substanzen werden die meisten Monoxyde und Sesqui- 

• 

oxyde dieser Gruppe durch ätzende und kohlens. Al- 
kalien nicht oder nur unvollständig geföllt; die Fällung 
durch Schwefelammoniom ist unter denselben Um- 
ständen immer vollständig. Die Oxyde von der Formel 
MO werden aus ihren neutralen Salzlösungen weder 
durch kalte Digestion mit kohlens. Baryt oder kohlens. 
Ealk, noch durch Erhitzen ihrer mit essigs. Natron 
versetzten Lösung gefallt. Die Oxyde von der Formel 
M^Og werden unter diesen Umständen gefallt. Das 
bis jetzt nur unvollständig bekannte Indiiimoxyd ver- 
hält sich in seinen Salzen gegen Ammoniak und 
kohlens. Baryt wie die Sesquioxyde. Die Oxyde des 
Thalliums gehören nur nach ihrem Verhalten zu 
Schwefelwasserstoff und Löslichkeit des Metalls in 
verd. Säuren, nicht aber nach den meisten übrigen 
Eigenschaften dieser Gruppe an. 

1. Nickel, Ni = 59. — Findet sich, fast stets 
von Kobalt begleitet, in Verbindung mit Arsen als 
Eupfernickel, NiAs, und Arsenikniokel , NiAs^, mit 
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Schwefel als HaaxkieB, NiS, mit Schwefel vnd Arsen 
als Niokelglan«, NiAsS, mit Schwefel und Antimon 
als Nickelantimong{an2, NiSbS ; in geringer Menge im 
Meteoreisen, im Olivin nnd Brannstein. -^ Bas Nickel* 
metall ist gelbliohweiss , magnetisch, dehnbar, sehr 
schwer schmelzbar, leicht in verd. Salpetersänre, aber 
nnr langsam in verd. Salssänre nnd Schwefelsäure 
löslich. — Die (sämmtlich dem Oxydul, NiO, ent- 
sprechenden) Nickelsalze sind wasserfrei gelb, wasser- 
haltig oder in Losung grün; sie röthen Lakmus und 
werden durch Glühen zersetzt. Die neutralen (keine 
freie Säure enthaltenden) Salze werden durch Sehtvefd" 
w€U8entoß' nur theUweitef mit Salzsäure versetzte gar 
nicht und ea^s, Nidceioocydul oder ein mit essigs« 
Natron yersetztes Nickelsalz vollständig gefällt, wenn 
man die Flüssigkeit erwärmt nnd nicht zu viel freie 
Essigsäure zugegen ist. Das niederfallende schwarze 
SchwefelniGkel , NiS, ist in verd. Salzsäure und in 
Essigsäure sehr schwer löslich , in Salpetersäure und 
Salpetersalzsäure leicht löslich. Schwefelammoniwn 
fällt «ebenfiAlls Schwefelniokel, von welchem sich im 
überschüssigen Sehwefelammonium nur eine sehr ge- 
ringe Menge mit brauner Farbe löst. (Die braune 
Farbe der von einem Niederschlage durch Schwefel- 
ammonium ablaufenden Flüssigkeit deutet desabalb 
auf Nickel.) — Kali fällt apfelgrOnes Nickelhydroxyd, 
Ni(OH)f, im üeberaehuss unlöslich, löslich in Ammo- 
niaksalzen. Saure oder mit Salmiak versetzte Niekel- 
salze werden durch Ammaniak gar nicht geMlt, neu- 
trale nur theflweise; der Niederschlag ist in über- 
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schüalsigem Ammoniak mit blauer Farbe löBÜoh; Kali 
schlägt ^us dieser ammoniakalischen Lösang allmählig 
Nickelhydroxyd nieder. -Koldens. iÜ^^m fidlen basisch 
kohlens. Salz ; der Niederschlag durch köhlens. Ammo- 
niak löst sich im üeberschuss des Fälkingsmittels. 
ßalpetriga. KaU erzeugt nur in sehr cono. Niekellösungen 
einen braunrottien , auf Zusatz Ton Wässer löslichen 
Niederschlag von salpetrigs. Nickeloxydulkali, (N02)2Ni 
+ 4NO2K, bei €tegen wart von Baryt-, Strontian- oder 
Kalksalzen fällt dasselbe Beagens auch aus verdünn- 
teren Lösungen den grössten Theil des Nickels als 
gelbe krystallinische Salze, (N02)eNiME2 (M = Ba, 
Sr oder Ca), die sich in kaltem Wasser sehr schwer, 
in siedendem leicht und unter Zersetzung mit grüner 
Farbe lösen. Phosphors, und arsene, Natron iallen 
grünweisses phosphors; oder arsens. Nickeloxydul. 
Oxalsäute föUt allmählig fast alles Nickel als oxals. 
Salz, welches sich aus seiner in einem offenen Gefäss 
stehendeüL Auflösung in Ammoniak früher abscheidet, 
als oxals. Kobaltoxydul. (Unvollständige Trennung 
von Kobalt.) Blausäure fällt aus essigs. Nickeloxydul 
(oder aus einem mit essigs. Natron versetzten Nickel* 
salz) alles Nickel als Oyannickel, NiCyg; CyankäUum 
erzeugt denselben Niederschlag, im Üeberschuss des 
Cyankaliums leicht löslich. Die Lösung enthält Cyan- 
nickelkalium^ NiOy2)2K€y» aus welchem verd.' Schwefel- 
oder Salzsäure (unter Entwiekelung von Blausäure) 
wieder Cyannickei abscheiden; welches nur in der 
Siedehitze durch überschüssige Säure zu einem löslichen 
Nickelsalze zerlegt wird. FerrocyarücaUum gibt einen 
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grünw^issen, Ferridq/ahkaUum einen gelbgrünen Nieder^ 
«chlag. — Versetzt man die Lösung des Cyannickel- 
kaliams mit einer alkalischen Lösung von unt^rchlorigs. 
I^atron, so scheidet sich beim Erhitzen schwarzbraunes 
^iokelsequiozyd (Nickelsuperoxyd) Ni^Osi alsHydrozjd 
ab; dasselbe entsteht auch heim Behandeln von in 
.Wasser (besser in wässerigem Alkali) vertheiltem 
Nickelhydroxydul oder einer alkalischen Lösung von 
Oyanniokel mit Chlor. Freie Säuren (selbst Essig* 
säure) verhindern seine Bildung; mit Salzsäure setzt 
es sich leicht in Niekelchlorür, NiClg, und Chlor um. 
(Trennung des Nickels von Kobalt.) 

Die Nickelsalze werden, mit Soda auf der Kohle 
oder am Kohlenstäbchen (vergl. Schema II) geglüht, 
leicht zu einem magnetischen ductilen Metallpulver re* 
duoirt. Sammelt man dasselbe nach dem Abschlämmen« 
der fremden Substanzen im Achatmörser mittelst eines 
magnetischen Messers und löst es auf eisenfreiem 
]?iltrirpapier unter gelindem Erwärmen in. einem oder 
mehreren Tropfen Salpetersäure, so entsteht ein grüner 
Fleck, der sich nach dem Betropfen mit Natronlauge, 
Einhängen in Broi^dampf und abermaliges Betropfen 
mit Natron durch Bildung von Nickelsuperozyd 
schwärzt. Mit Borax liefern die Nickelsalze ein hyA- 
ointbfarbiges, in der Kälte blasagelbes, bei girösserer 
Menge ein dunkelgelbbraunes Glas, das in der inneren 
Flamme von reducirtem Metall grau und undurch- 
sichtig wird; Zusatz von ^ftlpeter oder anderen Kali- 
salzen verändert die braune Farbe ip, der äusseren 
Flamme in eine bläuliche oder dunkelpurpurfarbige* 
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Mit FhosphoTSfdz entsteht in der ttnsieTen und inneien 
Flamme ein dunkelgelbes, beim Erkalten iasi färb* 
loses Olas. (Zu diesen Proben kann der mit dem re* 
dueirten Metall erhaltene Superoxydfleek , nach dem 
Abwaschen des I^atrons, rerwendet werden.) •— Na- 
türliche oder im Handel vorkommende Yerbindnngen 
des Nickels mit Arsen (Knpfemiokel , Arsenniekel, 
Nickel- oder Kobaltspeise) schmilst man zur Analyse 
(oder Darstellung von Metall) entweder mit dem 
6 fachen Gewicht eines Gemenges ans gleichen Theilen 
Salpeter und koblens. Natron (oder auch mit dem 
Sfachen Gewicht Schwefel und kohlens. Alkali), zieht 
das gebildete arsens« Alkali (oder Schwefelarsenkalium) 
mit Wasser aus und bringt die zurückbleibenden Oxyde 
mit Salssiure (oder die Schwefelmetalle mit Salzsfture . 
unter allmähligem Zusatz von Salpetersäure) in Auf« 
lösung. Neutralisirt man die Lösung voisichtig und 
beinahe mit kohlens. Natron, indem man zuletzt noch 
etwas essigs. Natron zufugt, und erhitzt zum Sieden, 
so fällt alles Eisenoxyd heraus ; aus dem mit Salzsäure 
angesäuerten Filtrat entfernt man mit Schwefelwasser- 
stoff die dadurch fällbaren Metall^ (Kupfer und Wis« 
muth), filtrirt, erwärmt zur Yerjagung des Schwefel* 
Wasserstoffs, und fällt Nickel und Kobalt mit kohlens« 
Natron. Sie werden, wie bei Kobalt angegeben, ge« 
trennt. — Oder man löst die Nickelverbindungen in 
conc. Salzsäure, unter allmähligem Zusatz von Salpeter* 
säure, erhitzt zum Sieden, neutralisirt beinahe mit 
kohlens. Natron, unter Zusatz von essigs. Natron und 
(wenn der Niederschlag nicht röthlichbraun ist) auch von 
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Eisenchlorid , koohi einige Zeit und filtriit von dem 
basisch araens. Eisenoxyd ab; die arsen* nnd eisen- 
freie Flüssigkeit wird dann wie oben behandelt. — 
Zur Gewinnung ron reinem Nickel füllt man zweck- 
mässig die (neben Eisenexyd) nur Kobalt und Nickel 
haltende Anflösnng mit saurem oxals. Kali nnd über- 
Iftsst die ammoniakaliscbe Anflosnng des ausgewaschenen 
Niederschlags der Verdunstung, wo alles Nickel als 
ozals. Sali sich abscheidet, während das Kobalt mit 
rother Farbe gelöst bleibt. Das oxals. IfTickel liefert 
durch Glühen bei Luftabsohluss reines Metall. 

2. Kobalt 9 Co «» 59. — Findet sich als Speis- 
kobalt, CoAS], Glanzkobalt, CoAsS, Kobaltkies, 00^84, 
Kohaltblüthe , (As04)2Co^ + 8H2O, in geringer 
Menge im Meteoreisen, Braunstein und ist fast steter 
Begleiter des Nickels und Eisens. ^— Bothlichweiss, 
mi^etisch , dehnbar , äusserst schwer schmelzbar und 
gegen Lösungsmittel wie das Nickel sich verhaltend. 
-— Die dem Oxydul, CoO, entsprechenden Kobalt- 
salze sind im wasserleeren Zustande sowie in conc, 
freie Säure haltender Losung gewöhnlich blau, die 
wässrigen Lösungen sind carmoisinroth. Gegen Schwefel" 
wasser^oj^ und Sehtve/elammonium verhalten sie sich 
wie die Nickelsalze; das gefällte schwarze Schwefel- 
kobalt, CoS, ist in Bchwefelammonium ganz unlöslich; 
einmal gebildet ist es sehr schwer löslich in verd. 
Salz« und Schwefelsäure, sowie in Essigsäure. Eine 
mit essigs. Natron versetzte Auflösung eines Kobalt- 
salzes wird, in der Wärme, durch Schwefelwasserstoff 
leichter vollständig gefällt, als eine solche von Nickel- 
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saken. (Tiennting des Eobaltd und Niek^k yom. Man- 
gan.) Ammoniak bewirkt in Bauien odei ammoniak- 
salzhaitigen Eobaltsalzen nur dne rothe; bald in braun 
übergehende Färbung ;• aus dieser Lösung wird bei 
Luftabschluss durch- Kali kein Kobalthydroxydul ge- 
fällt. AAizkaU fällt alles Kobalt als blaues basieohes 
Salz, das bei Luffeabsohluss (raseh beim Erhitzen) in 
rosenrothes Hydroxydul, Co(OH)2, bei Luftzutritt in 
olivengrünes Ozyduloxyd übergeht. KöhUns: AlkaUen 
fällen pfiiBiohblüthrothes basisch kohlens. Kobalt, das 
sich in überschüssigem kohlens« Natron und Kali nur 
sehr wenig auflöst. Phosphors, und ariens. Alkalien 
geben ebenfalls pfijsiohblüthrothe , leicht in Säuren 
lösliche Niedersohläge. Oxalsäure fällt naoh und nach 
blass rosenrothes oxals. Kobalt, . löslich in Ammoniak. 
FerrocyankaUum erzeugt einen grünen , Ferri44syan* 
kalium einen braunrothen Niederschlag. — Setzt man 
^n der Lösung eines neutralen Kobaltsalzes salpetrigst 
Kali im Ueberschuss und, dann Essigsäure oder ver- 
dünnte Salpetersäure, so wird fast alles Kobalt als 
gelbes krystallinisches, wasserhaltiges salpetriga« 
Kobaltoxydkali, (NQa)8Co + SNO^K, gefällt Der 
Niederschlag ist schwer löslich in kaltem Wasser,, 
unlöslich in Kalisalzen und in 80prooentigem Wein- 
geist ^er wird am besten zuerst mit essigs. Kali, 
dann mit Weingeist ausgewaschen), löslich in heisser 
Salpeter- und Salzsäure, zers^tzbar durch Natronlauge. 
■7— Niokelsalze geben nur unter besondem Fmständen 
eine ähnliche Fällung (yeigl. S. 54). — - CyankaUum 
(aus essigs. Kobaltoxydul auch Blausäure) fUlt bell- 
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braunes» wasserhaltiges Eobaltcyanür, CoCy^, das siok 
in überschüssigem Cyankalium, auch in Ammoniak 
nnd Salmiak leicht wiiader löst; in Wasiser und verd. 
Säuren' ist es dagegen unlöslich. Enthielt die Lösung 
des . Kobaltsalzes freie Säure (so dass auf den Zusatz 
des Cyankaliums Blausäure frei wird) und etwärmt 
man die Lösung des anfangs gefällten Eobaltcyanürs 
im überschüssigen Cyankalium einige Zeit , . so entsteht 
durch terd. Schwefel- oder Salzsäure in dieser Lösung 
kein Niederschlags mehr, sofern alles Kobalt jetzt in 
Kstliumkobaltcyanid , CoCy3,3KCy, übergegangen ist, 
welches durch verd. Säuren nicht zerlegt wird. Ent« 
hält die Lösung des Kobaltsalzes zugleich JS'ickel, so 
entsteht auf Zusatz von Salzsäure (zii der Lösung der 
Gyanverbindung in Cyankalium) in jedem Fall ein 
grünlicher Niederschlag, der immer alles Nickel ent* 
hält, aber nur dann alles Kobalt ^ wenn auf 2 At. 
Kobalt wenigstens 3 At. Nickel vorhanden sind; er 
besteht in diesem Falle bios aus Nickelkobaltcyanid, 
2Co0y3 . -f- SNiCy^ , bei einem grösseren Niekelgehalt 
ist ihm Nickelcyanür , NiCy^ , beigemengt , das durch 
längeres Kochen mit Salzsäure in Blausäure und lös- 
liches Nickelchlorür zerföllt. Ist das Kobalt dagegen 
in einem grösseren Verhältniss zugegen, so besteht 
der Niederschlag Wenfalls nur aus Nickelkobaltoyanid 
und es bleibt noch Kobalt als Kaliumkobaltcyanid in 
Auflösung, Der Niederschlag von Nidielkobaltcyanid 
wird (nach der Zersetzung alles vorhandenen Cyan- 
kaliums und Cyannickels durch Kochen mit Salzsäure) 
durch ätzendes Kali in niederfaUendes Nickeloxydul 
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und in Xaliumkobaltoyanid zerlegt. — Eine mit Kali* 
lange veTsetsste Losung yon Ealiumkobaltcyanür nimmt 
beim Schtitteln mit Luft, in Folge der Bildung von 
Eobalthydrozyd, eine oharakterietiscbe braunrothe 
Färbung an und enthält alsdann Ealiumkobaltcyanid. — 
Auch salpetrige Säure (salpetrigs. Kali unter Zusate 
▼on Essigsäure) erzeugt in den Lösungen des Kalium- 
kobaltcyanürs eine, wahrscheinlich auf der Bildung yon 
Nitrocyankobaltkalium beruhende blutrothe Färbung. 
Kaliumnickelcyanür gibt diese beiden Beactionen nicht* 
Die Naohweisung des Nickels neben Kobalt ge- 
schieht hiemach in folgender Weise: Die Lösung, die 
nur diese beiden Metalle enthalten darf (die also eisen- 
und manganfrei ist), wird schwach mit Salzsäure an- 
gesäuert, mit Cyankalium im Ueberschuss versetzt 
und zum Sieden erhitzt; erfolgt nun auf Zusatz von 
verd. Salz- oder Schwefelsäure ein Niederschlag, so 
war Nickel vorhanden. Eine das Kobalt als Kalium- 
kobaltcyanid enthaltende Lösung bleibt, mit Alkali 
versetzt und kalt mit Chlor übersättigt oder mit Brom- 
wasser erwärmt, klar; ein selbst geringer Nickelgehalt 
erzeugt eine tintenschwarze Flüssigkeit. — Zur völligen 
(quantitativen) Trennung der beiden Metalle fölit man 
ihre Lösung in Säuren in der Hitze mit wenig über- 
schüssiger Aetznatronlauge , löst die ausgewaschenen 
Hydröxyde noch feucht in (cyansäurefreiem) Cyan- 
kalium (oder Blausäure und Kalilauge) in der Wärme, 
erhitzt zur Vertreibung des Blausäure -Ueberschusses 
und vermischt noch warm mit geschlämmtem Queck- 
silberoxyd; alles Nickel Mit (durch Zerlegung des 
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Ealiumnickfilcjanürs) theils als Oxyd, theÜB als Gyaaür 
nieder ; nach dem. Glühen dea ausgewaschenen Nieder- 
schlags bleibt Nickelozydul. Bas in Lösung gebliebene 
£obalt fällt man, nach genauer Neutralisation mittelst 
Salpetersäure 9 durch möglichst neutrales Salpeters. 
Quecksilberoxydul aus und redudrt den ausgewaschenen 
und geglühten Niederschlag mittelst Wasserstonjras. — 
Oder man fallt, bei Anwesenheit von viel Nickel und 
wenig Kobalt, das letztere aus der ammoniaksalzfreien 
und mit Salpetersäure angesäuerten Lösung der Ohlor- 
metaÜe mittelst salpetrigs. Kali als salpetrigs. Kobalt- 
oxydkali; bei wenig Nickel und viel Kobalt scheidet 
man zwieckmässiger das Nickel als Nickdsuperoxyd 
ab , indem man die mit überschüssigem Cyankalium 
und freiem Kali versetzte Lösung der Ohlormetalle mit 
Bromwasser erwärmt. — Eine mit viel freier Salz- 
säure vermischte und gehörig verd. Auflösung von 
Kobaltchlorür wird bei langem Hineinleiten von Chlor 
vollständig in Snperchlorid verwandelt, aus welchem 
kohlens. Baryt in der Kälte alles Kobalt als Super- 
oxyd, COfOs, ausföUt. Da Nickelchlorür unter diesen 
Umständen nicht verändert wird, so dient dieses Ver- 
halten ebenfalls zur völligen Trennung beider Metalle. 
— Natürliche Kobaltverbindungen oder kobalthaltige 
Hüttenproducte werden vom Arsen und Eisen in der- 
selben Weise getrennt, wie S. 56 Jtieim Nickel an- 
gegeben ist. — Vor dem Löthrohr lösen sich alle 
Kobaltverbindungen in Borax und Fhosphorsalz in der 
«inneren und äusseren Flamme zu einem lichtblauen 
bis schwarzblauen Qlase auf, dessen Farbe durch die. 
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Oegenwait der meisten übrigen Metallozyde nicht verdeckt 
wird. Gegen Soda verhalten sich die Xobaltsalze wie 
die des Nickels. — Das am ;£ohlenstäbchen reducirte, 
wie bei Nickel (8. 55) angegeben isolirte Metall gibt 
mit einem Tropfen Salpetersäure auf Eiltrirpapier bei 
gelindem Erwärmen ^ine rothe Lösung, die sich auf 
Zusatz von conc. Salzsäure grün färbt und bei der Be- 
handlung mit Kalilauge und firomdampf- braunschwarzes 
Eobaltsuperoxyd bildet. — Zur sicheren qualitativen 
Nachweisung des Kobalts benutzt man sein Verhalten 
vor dem . Löthrohr und die Schwerlösliohkeit des 
^chwefelkobalts in verd. Salzsäure oder in Essigsäure. 
Die geringsteh Spuren von Kobalt (oder auch Nickel) 
lassen sich in Eisenerzen, im Braunstein und anderen 
Mineralien mit Leichtigkeit auffinden, wenn man ihre 
•salzs. Lösung zuerst (zur Entfernung dadurch fällbarer 
Metalle) mit Schwefelwasserstoff behandelt, alsdann 
Kali zusetzt, Schwefelwasserstoff einleitet, die Schwefel- 
metalle auf dem Filter mit verd. Salzsäure übergiesst, 
auswäscht und das ungelöste schwarze Schwefelkobalt 
oder Sohwefelnickel mittelst des Löthrohrs auf Kobalt 
und seine Lösung mittelst Cyankalium in oben an- 
gegebener Weise auf Nickel prüft. Bei einem grossen 
Gehalt an Eisenozyd entfernt man dieses zweckmässig 
vorher durch Kochen der mit kohlens. Natron bei- 
nahe neutralisirten und mit etwas essigs. Natron ver- 
setzten Lösung. 

3. nangan, Mn = 55. — Findet sich als Pyro- 

lusit (Braunstein), MnOg, Braunit, MsgOg, Manganit, 

.MngOgyHgO, Hausmannit, MnsO^, Manganspath, COgMn, 



\ 
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uud ist als Begleiter des Eisens in kleiner Menge sehr 
verbreitet. — Grauweisses, sprödes, sehr strengflüs«- 
siges Ketall^ welches sich an feuchter Luft sehr rasch 
oxydirt und in verd. Säuren unter Wasseratofient- 
wickelung löst. • — Alle höheren Ozyde des Mangans 
gehen beim Erwärmen mit conc. Salzsäure unter Chlor* 
entwickelung in das dem J&fAnganoxydul , MnO^ ent- 
sprechende Chlorür, MnCl^, über; mit conc. Schwefel« 
säure erhitzt, entwickeln sie Sauerstoff unter Bildung 
yon schwefeis. Manganqzydul, SO^Mn. . Die Mangan-- 
oxyduUalze sind blassroth oder farblos, meistens in 
-Wasser, alle in Saksäure. löslich; die Lösungen nehmen 
an der Luft keinen Sauerstoff auf, auch nicht bei 
der Behandlung mit Salpetersäure. 

Durch Schwefelwasserstoff werden die Mangan- 
ozydulsalze, selbst das essigs. Mangan , nicht gefällt ; 
fSchwefelammomum gibt einen fieischröthen Niederschlag 
von wasserhaltigem Schwefelmangan, MnS, welches 
sich in Essigsäure leicht auflöst und .an der Luft 
(unter Sauerstoffaufnahme) braunschwarz wird; . bei 
kleinen Mengen von Mangan, und wenn das Eeagens 
durch fünffach Schwefelammonium gelb gefärbt ist, 
entsteht der Niederschlag öfters erst nach und nach 
und set^t sich anfangs mit gelblich weisser , beim 
Stehen fleischroth werdender Farbe ab. Äetzendes 
Kalt oder Natron fällen weisses Manganhydrozydul, 
Mn(0H)2f unlöslich im Ueberschuss ; an der Luft rasch 
braun werdend und dann nicht mehr völlig löslich in 
Salmiak; Ammoniak gibt in sauren oder ammoniak- 
salzhaltigen Mangansalzen anfangs gar keinen Nieder- 
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schlag; an der Luft trübt aich aber die Lösung und 
Betet (bei hinreichendem Ammoiüak) alles Metall als 
braunes Hydro^^ ab. Kobiens., pho8phor$.^ arMCM. 
und oxals. AlkaUen geben weisse Niederschläge. — 
FerroeyankaUian tÜüLi die Mangansalze weiss, Perrid- 
cifankaihan braungelb. Erhitzt man Bleisupeiozyd (odeir 
Mennige) mit überschüssiger Salpetersäure und fügt 
eine Spur eines Mangaasalzes (oder die auf Mangan 
zu prüfende salmiakfreie Flüssigkeit) hinzu, so nimmt 
die Flüssigkeit eine intensiv purpurrothe Färbung an, 
die nach dem Absetzen des überschüssigen Superoxyds 
leicht wahrnehmbar ist. Pie Lösung zeigt das Ab- 
sorptions-Spectrum der Uebermangansäure. (Empfind- 
liche Probe auf Mangan.) . 

Bas Manganoxyd, ^ Mn^Og, sowie das ihm ent- 
sprechende Hydrozyd, Mns(OH)0, sind braunschwarze 
Pulver, die sich in Salzsäure unter Chlorentwict^elung 
und Bildung von Manganchlorür lösen*). Die Lösung 
in kalter conc. Schwefelsäure ist kirschroth oder purpur» 
roth und enthält, durch Beductionsmittel sowie durch 
Erhitzen für sich unter Entfärbung in Oxydulsalz über- 
gehendes Manganoxydsalz. 

Das Mangansuperoxydy MnOg, ist, als Braunstein, 
die wichtigste natürliche Manganverbindung. Meist 
krystallinische oder auch derbe dunkelgraue Masse, 
von ebenso gefärbtem Strich und Pulver. Entwickelt 
beim Glühen den dritten Theil, beim Erhitzen mit 
conc. Schwefelsäure die Hälfte seines Sauerstoffgehaltüi; 



*) MnjOj + 6HC1 ~ 2MnCla + 3HjO + Cl«. 
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löst sich- in conc. SalzsäuTC als Manganohlorür unter 
Entwickdiung ron Chlor; verd. Schwefelsäure und 
Salpetersäure sind ohne Einwirkung; Oxalsäure wird 
durch die Hälfte des Sauerstoffgehalts in Kohlensäure 
verwandelt*). — Manganoxyd, Mangansuperoxyd, so- 
wie kohlens. Manganoxydul verwandeln sich beim 
starken Glühen an der Luft in Manganoxyduloxyd, 
Mn^O^, welches zur quantitativen Bestimmung des 
Mangans dient, -r— Das Hydroxyd des Mangansuper- 
oxyds scheidet sich als braunes Pulver ab, wenn die 
Lösung eines Manganoxydubalzes mit unterchlorigs. 
Natron versetzt wird. 

Eine der empfindlichsten Methoden zur Kach- 
weisung des Mangans beruht auf der Bildung von 
mangans. Alkali, MnO^Kg. Man schmilzt die zu prü- 
fende Substanz auf dem Platinblech mit etwa dem 
dreifachen Gewicht kohlens. Natrons unter Zusatz von 
etwas Salpeter; eine blaugrüne Farbe der wieder er- 
kalteten Masse deutet auf Mangan. Um mitteist dieses 
Verfahrens in eisenreichen Mineralien das Mangan 
nachzuweisen, erhitzt man die das Eisen als Oxyd 
enthaltende, mit kohlens. Natron nahezu neutralisirte 
und mit etwas essigs. Natron versetzte Lösung zum 
Sieden, fiitrirt und fügt der mit Ammoniak übersättig- 
ten Lösung einige Tropfen Sohwefelammonium zu. 
Der entstandene Niederschlag wird, wie angegeben, 



*) 3MnOa « MDaO* + 0^. — MnO^, •+- SOA *= SO^Mn 
-f H,0 + 0. — MnOj + 4HC1 - MnCl, + 2H^0 + Cl,. 
— MnOj -f' SOA + CaH^G^ « SO^Mn + 2HaO -f 2C0a. 

Will, Analyse. 10. Aufl. . 5 
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mit kohlens. Natron und Salpeter auf dem Platin- 
blech geschmolzen, tst die geschmolzene Masse braun, 
so hat man zu wenig Salpeter oder zu viel von der 
zu prüfenden Substanz genommen. Die grüne Lö« 
sung des mangans. Kalis wird durch Stehen an der 
Luft, durch Einleiten von Kohlensäure oder Zusate 
von Salpetersäure roth, indem unter Abscheidung von 
Mangansuperoxyd Übermangans. Kali, MnO^K^ ent- 
steht*). -^ Das mit intensiv purpurrother Farbe in 
Wasser lösliche Übermangans. Kali wird durch alle 
Beductionsmittel (Salzsäure, schweflige Säure, arsenige 
Säure, salpetrige Säure, Schwefelwasserstoff, Eisen- 
oxydulsalze, Oxalsäure und überhaupt durch organische 
Materien) anter Bildung von Manganoxydulsalz ent- 
färbt**). — Auf dieser leichten Keducirbarkeit und 
der Möglichkeit, an der durch einen kleinen lieber- 
Bchuss bedingten bleibenden rothen Färbung das Ende 
der Reaction sehr scharf zu erkennen, beruht die An^ 
wendunff des Übermangans. Kalis in der volumetrischen 
* Analyse , zur Bestimmung des Eisens und der Oxal- 
säure. 

Mit Borax und Phosphorsalz geben alle Mangan» 
Verbindungen in der äusseren Löthrohrflamme ame» 
thystrothe Gläser; mit Soda in der Oxydationsflamme 
blaugrüne Perlen. — Die kleinsten Spuren von Mangan 



*) SMnO^Ka + 4N08H = 2M11O4K + 4N08K + MnO^ 
+ 2HaO. 

**) z. B.: 2MnO^K + lOSG^Fe -f SSGA *= »(SOAFeg + 
2S04Mn + S04Ka -f- 8HsO. — iMnO^K -f SSO^H, + hGfi^O^ 
'^ 2S04Mn + S04Ka + lOGO^ + 8H2O. 
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lassen sich auffinden, wenn man die Fhosphorsalzperle 
mit der zn prüfenden Substanz im Ozydationsfeuer 
behandelt und noch heiss mit einem kleinen Salpeter- 
krystall in Berührung bringt; es entsteht unter Auf-* 
schäumen ein rosen- oder purpurfarbener Schwamm. ' 
Vom Kobalt und Nickel trennt man das Mangan 
leicht mittelst Schwefelwasserstoff, indem man die, 
nicht zu viel freie Säure haltende Lösung mit essigs. 
Natron versetzt, erwärmt und Schwefelwasserstoff ein- 
leitet; efstere werden gefällt, letzteres bleibt gelöst. 
Oder man verwandelt die Oxyde durch Erhitzen in 
einem Strom von Schwefelwasserstoffgas in Schwefel- 
metalle und behandelt diese- mit kalter verd. Salz- 
säure, wo sich nur das Mangan auflöst. — Die in der 
Siedehitze durch Einfach Schwefelnatrium gefällten 
Schwefelverbindungen des Kobalts und Nickels sind 
in Salzsäure ganz unlöslich, während Mangan und 
Zink unter denselben Umständen leicht zersetzbare 
Sohwefelmetalle bilden. 

4. Eiseil, Fe = 56. — Aeusserst verbreitet in 
allen drei Beichen; nur im Meteoreisen gediegen; als 
Oxyd oder Hydroxyd im Eisenglanz , Botheisenstein, 
Magneteisenstein, Brauneisenstein u. s. w., als Schwefel- 
metall im Schwefelkies, Kupferkies, als Arsenmetall 
im Arsenikeisen, als kohlens. Salz im Spatheisenstein ; 
es ist Bestandtheil vieler Silicate, der Pflanzenasche 
und des Bluts. — Das Eisen ist je nach seiner Bein- 
heit silberweiss bis grau, spröde oder dehnbar, sehr 
strengflüssig, magnetiscH. Es überzieht sich an feuchter 
kohlensäurehaltiger Luft mit Bost, verbrennt beim Er- 
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hitzen im Sauerstoff zu Oxyduloxyd, löst sich in verd. 
Salzsäure oder Schwefelsäure unter Entwiokeiung von 
Wasserstoff (dem bei einem Kohlegehalt Kohlenwasser- 
stoffe beigemengt sind), zu Oxydulsalz; in warmer 
Salpetersäure unter Entwickelung von Stickoxyd zu 
Oxydsalz. — Die Eisenoxydulsalze sind im wasser- 
freien Zustande weiss, im wasserhaltigen oder in conc. 
Lösung hellgrün oder blaugrün. An der Luft ozydiren 
sie sich allmählig unter Bildung von gelbem, basischem 
Oxydsalz, das sich aus neutraler Lösung abscheidet 
In der Glühhitze verlieren sie die Säure, indem braun- 
rothes Oxyd zurückbleibt. Durch Salpetersäure werden 
ihre Lösungen in der Siedhitze,^ durch Chlor, unter- 
chlorige Säure oder chlors. Kali und Salzsäure schon 
ohne Anwendung von Wärme leicht und vollständig 
in Eisenoxydsalze übergeführt. Mit Salpetersaure ent- 
steht anfangs eine dunkelbraune Färbung, sofern Stick- 
oxyd im Rest des Oxydulsalzes gelöst bleibt ; bei Zu- 
satz von mehr Salpetersäure wird diese Verbindung 
unter Entwickelung von Stickoxyd zerlegt und die 
Flüssigkeit hat dann die Farbe der Eisenoxydsalze*). 
Schwefdvxisserstoff fallt angesäuerte Eisenoxydulsalze 
gar nicht, essigs. Eisenoxydul nur theilweise ; Schwefel- 
(xmmonium fällt sie vollständig als schwarzes wa&ser- 
haltiges Schwefeleisen, FeS, das im Ueberschuss des 
Fällungsmittels nur bei Gegenwart von viel kohlens. 



*) um hierbei die Abscheidung von basischem Oxydsalz zu 
vermeiden, muss man der Flüssigkeit halb so viel S&afe zusetzen, 
als daa neutrale Eisenoxydulsalz schon enthält. 
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Natron em wenig löslich ist. An der Luft ozydirt 
sich das Schwefeleisen sehr schnell zu braanrothom 
basischen Eisenozydsalz ; mit luftfreiem, einige Tropfen 
S<xbwefelammonium enthaltenden Wasser lässt es sich 
ohne Zersetsnng auswaschen ; in Salzsäure ist es, unter 
EntwicJielung von Schwefelwasserstoff, leicht auflöslich, 
zu Eisenchlorür, FeCl^. — Aetz^nde Alkalien geben in 
(oxydfreien) Lösungen von* Eisenozydulsalzen einen 
weissen Niederschlag von Eisenhydroxydul, Fe(0H)2, 
der rasch schmutziggrün, zuletzt rothbraun wird ; kohlens* 
und phosphorß. Alkalien verhalten sich ähnlich. Ferro^ 
cyankaJium erzeugt einen weissen, bei geringem Oxyd- 
gehält blaulich weissen Niederschlag, FeCy^ -f~ KCy, . 
der an der Luffc oder durch Oxydationsmittel rasch 
blau wird. Die frisch geflülte Verbindung scheidet 
auf Zusatz von Kali Eisenhydroxydul, die blau ge- 
wordene Eisenhydroxyd ab. Ferridcyankaliwn gibt 
mit Eisenoxydulsalzen sogleich einen schön blauen 
Niederschlag (Turnbull's Blau = SFeCy^, + Ve^Cj^). 
Diese Niederschläge sind in Salzsäure unlöslich; in 
alkalischen Flüssigkeiten entstehen sie nicht, da sie 
durch Alkalien zerlegt werden. Oxalsäure fällt gelbes 
pulveriges oxals. Eisenoxydul, im Ueberschuss unlös* 
lieh. OaUustinktur und Schwefelcyankalium bewirken 
in (oxydfreien) Eisenoxydulsalzen keine Veränderung. 
— Das Eisenoxydj Fe^Os, ist ein rothbraunes, durch 
Glühen für sich unveränderliches Pulver und desshalb 
die Wägungsform für die gewichtsanalytische Bestim- 
mung des Eisens. Die Salze des Eisenoxyds sind 
gelb bis rothbraun, in verdünnter, möglichst neutraler 
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oder mit essigs. Natron versetzter Lösung werden sie 
in der Siedhitze, unter Abscheidung des Eisenoxyds, 
YÖllijg; zersetzt; Fhosphorsäure und Arsensäure werden 
hierbei mit ausgefällt. Durch Erwärmen mit metalli- 
schem Eisen ^ Zink oder mit schwefliger Säure , durch 
Einleiten voü Sckwefdwcuserstoß' weiden sie zu Oxy- 
dulsalzen reducirt; in letzterem Falle unter Abschei- 
dung von Schwefel, der die Flüssigkeit milchig trübt; 
auch unterchwefligsaures Natron bewirkt die Reduc- 
tion, unter Bildung von Tetrathionsäure, schon bei 
gewöhnlicher Temperatur*). Gegen Sehu^efelcanmonium 
verhalten sie sich den Oxydulsalzen ähnlich; dem 
niederfallenden Schwefeleisen ist Schwefel beigemengt, 
der beim Auflösen in Salzsäure zurückbleibt. — 
Aetzende und kohlens. Alkalien , auch Ammoniak und* 
koldens* Ammonicik fällen sie vollständig als rothbraunes, 
alkalihaltiges Hydroxyd, Fe8(0H)g«=F^08, SHgO, im 
Ueberschuss, auch bei Gegenwart von Ammoniaksalzen 
ganz unlöslich. Nicht flüchtige organische Verbindungen 
(Weinsäure, Zucker) verhindern diese Fällung, nicht 
aber die durch Schwefelammonium. Kohlens. oBcaUsche 
Erden fallen schon in der Kälte das Oxyd vollständig 
aus (Trennung des FegOg von FeO, MnO u. s. w.). 
Phosphors. Natron fällt weisses, in Essigsäure unlös- 
liches Phosphors. Eisenoxyd, PO^Fe, in essigs. Eisen- 



*) FegCl^, + Fe -= 3FeCli oder (SOJaFe^ + Fe ==- SSO^Fe. 
— (SO^Fej + SOa + 2HaO = SSO^Fe + 2S0A. — Fe,Cl« 
-f HjS «- 2FeCl4 + 2HC1 + S oder (S0^)8Fej + H,S - 
2S04Fe + SOA + S. — FejCl« + BSaOjNa» = S^O^Fe + 
S^OjFe + 6NaCl 
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oxyd, Bowie in Ammoniak bei XJeberschuss an phbs* 
phoT8. Natron löslich. Ferrocytxrdcalium erzeugtin Sabs- 
fläure unlösliches Eisencyanüx- Cyanid (Berliner -Blau) 
«SS 3FeC72 + ^Fe^Cy^'*), welches durch Aetzkali in 
Eisenoxyd und in Ferrocyankalinm zerlegt wird'*'*). 
FerridcyankaUum erzeugt keine Fällung, sondern nur 
dunkle Färbung. Ocdiustmktur fällt die Eisenoxyd- 
salze blausohwarz; bemstems. und henzöes. Ammoniak 
fällen sie (in neutraler Lösung) vollständig und röth- 
lichbraun; Schwe/elcyankalium eizeugt^ eine blutrothe, 
nicht durch Salzsäure, aber durch essigs. Natron ver- 
schwindende Färbung. Oxals. Salze fällen gelbes oxals. 
Eisenoxyd, in freier Oxalsäure löslich. — In dem 
Eisenhammerschlag und dem Magneteisen (Fe^O^) ist, 
neben Eisenoxyd, Eisenoxydul vorhanden ; ihre Lösung 
^n Salzsäure verhält sich wie ein Gemenge beider, sie 
wird durch Kali und. Ammoniak schwarz gefällt. 

Beim Glühen von Eisen mit Salpeter, leichter beim 
Behandeln von in starker Kalilauge vertheiltem Eisen« 
oxydhydrat mit Chlor entsteht eisens, Kali, FeO^K^, 
dessen kirschrothe Lösung sich schon beim Aufbewah« 
ren unter Abscheidung von Eisenoxydhydrat zersetzt. 

Die Oxyde des Eisens geben bei der Beduction 
auf Kohle ntit Soda oder am Kohlenstäbchen ein 
magnetisches Pulver von metallischem Eisen, diEis bei 
gleicher Behandlung wie Nickel und Kobalt (S. 55) 



• *) 3[FeCy5i + ^KCy] + 2Fe2Cle = SFeCya, 2Fe,Cye + 
12KC1. 

♦*) 8[FeCyj + 2Fe,Cye + 12KH0 « 3[FeCya + 4KCy] 
+ 2PjOj + ÖH^O, 
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keinen Supexozydfleck liefert , aber durch Betupfen 
des Flecks mit Eerrocyankalium erkannt wird. Dem 
Borax und dem Phophorsalz ertheilen sie in der 
äusseren Löthrohrflamme eine braunrothe oder gelb- 
lothe , in der inneren eine grüne Farbe , beim Erkalten 
fast verschwindend. 

Die Aufsuchung und Erkennung des Eisens unter- 
liegt auch bei Gegenwart aller übrigen Metalle keiner 
Schwierigkeit; seine Fällbärkeit als Oxyd durch Am- 
moniak, auch bei Gegenwart Yon Ammoniaksaken , die 
blauen, in Salzsäure unlösUehen, durch Kali zersets- 
baren ^Niederschläge , welche Ferrocyankalium in Eisen- 
oxyd- und Ferridcyankalium in Eisenoxydullösungen 
.hervorbringen , charakterisiren es hinreichend ; letztere 
dienen ausserdem zur Unterscheidung des Eisenoxyduls 
vom Eisenoxyd; zur völligen Trennung beider digerir^ 
man ihre salzs. Lösung bei Luftabschluss mit kohlens. 
Baryt oder -Kalk , wo Eisenoxyd niederAillt und Eisen- 
oxydul gelöst bleibt. Von den Alkalien wird das 
Eisen (als Oxyd) durch Ammoniak geschieden; von 
den alkalischen Erden und der Magnesia durch Fällen 
mit Ammoniak, bei Gegenwart von Salmiak, und 
Kochen bis zum Verschwinden ,des Ammoniakgeruchs. 
Etwa mitgefilUte Oxyde von der Formel MO gehen, 
hierbei wieder in Lösung. Von Mangamr^ Nickei- und 
Kobaltoocydul trennt man es sicherer, indem mau die» 
das Eisen als Oxyd enthaltende verdünnte Lösung 
mit kohlens. Natron bis zum Eothbraunwerden der 
Flüssigkeit , dann mit essigs. Natron versetzt und zum 
Sieden erhitzt, wo allein das Eisenoxyd gefallt wird f. 
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bei Gegenwart von nur wenig Mangan , Magnesia oder 
!Kalk andi» indem man die Baute Lösung mit yiel 
Wasser yexdännt und allmäklich, unter umrühren, 
kohlens. l^atron sutropft, bis alles Eisenoxyd gef&ilt 
ist; die anderen Baseti bleiben in freier Sohlensäore 
gelöst. Von der Thonerde wird das Eisenozyd durch 
Kochen mit kaustischer Kalilauge nur schwierig und 
unvollstlkndig getrennt, leichter geschieht , dks , wenn 
man die saure Lösung vorher mit etwas schwefligs. 
Natron zürn Sieden erhitzt, mit kohlens. Natron neu- 
txalisirt und nun mit überschüssiger Natronlauge kocht, 
bis der Niederschlag schwarz und pulverig ist; oder 
man kocht den durch Sohwefelammonium erhaltenen 
Niederschlag mit ätzendem Alkali, unter Zusatz von 
Sohwefelammonium so lange, bis die anfangs grüne 
Flüssigkeit beim Stehen schwarze Flocken absetzt und 
gelb erscheint. Kleine Mengen von Chromozyd werden 
bei Gegenwart von fiel Eisenoxyd in Aetzkali un- 
löslich; umgekehrt werden kleine Mengen von Eisen- 
ozyd mit. viel Chromozyd in Aetzkali löslich ; man 
tr^i^t desshalb das Eisenozyd vom Chromozyd , genauer 
als durch Aetzkali, durch Schmelzen mit Salpeter und 
kohlens. Alkali und Auslaugen mit Wasser. Die 
Trennung von Titansäure siehe S. 41 , die von Phos- 
phorsäure bei dieser. — Alle in der Natur vorkom- 
menden Eis^averbindungen wurden durch oonc. Salz- 
säure (und wenn durch diese nicht, unter Zusatz von 
etwas Salpetersäure) aufgelöst; Eisenschlacken (Eisen- 
oxydulsilicate) werden völlig von Salzsäure zersetzt; 
eitenozydhaltige Silicate^ die von Säuren nicht zersetzt 
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werden, schmibBt man vorher mit dem drei- bis vier- 
fachen Gewicht kofalens. Natronkali's. ^Zur Anfsuchung 
der dem Boheisen beigemengten Stoffe verwendet man 
den beim Auflösen des Eisens in verd. Schwefelsäure 
bleibenden Köckstand ; er enthält in der Begel Kiesel^ 
erde, Kohle, Kohleneisen, Phosphor- und Arsen- Eisen, 
Chrom, Vanadin, Molybdän, bisweilen auch Kobalt. 
5. Kink, Zn ^ 65,2. — Findet sich als Schwefel- 
zink (Blende), ZnS; als Oxyd (Rothzinkerz), ZnO; 
als kohlens. Salz (edler Galmei), COgZn, sowie als 
wasserfreies oder wasserhaltiges kiesels. Salz (Willemit 
und Kieselzinkerz), SiO^Zn^. — Das Zink ist bläulich- 
weiss, blättrig krystallinisch , bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, sowie über 200® spröde, bei 100 — 150® dehn* 
bar, leicht schmelzbar, in der Bothglühhitze flüchtig. 
An feuchter Luft überzieht es sich mit einer dünnen 
Schicht von basisch kohlens. Salz und beim Erhitzen 
an der Luft verbrennt es mit bläulichweisser Flamme 
zu weissem, nicht flüchtigen Zinkoxyd. Es löst sich 
in verd. Schwefelsäure oder Salzsäure unter Entwicke- 
lung von Wasserstoff (dem bei Anwendung von heisser 
und nicht hinreichend verd. Schwefelsäure auch Schwe- 
felwasserstoff beigemengt sein kann) ; in Salpetersäure 
löst es sich , je nach der Verdünnung der Säure unter 
Entwickelung von Stickoxyd , Stickoxydul und Bildung 
von Ammoniak. Es löst sich auch, namentlich in 
Berühmng mit Eisen, in alkalischen Flüssigkeiten. 
Die Lösung in Säuren enthält dem Oxyd, ZnO, ent- 
sprechende Zinksalze. Diese sind farblos, in Wasser 
oder in Säuren (die Blende in Königswasser) löslich* 



■ 
I 
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Bie aeutralen Zinksalze werden durch Schwefelwcuser" 
Stoff' iheHweisBy mit hinreichend Saksäure angesäuerte 
gar nicht, essigs. Zink (oder eine mit essigs. Natron 
vermischte Zinklösung) wird dadurch vollständig als 
weisses, wasserhaltiges Schwefelzink, ZnS, gefällt, 
welches in ätzendem Alkali unlöslich ist. Sckwefdam-- 
monium bewirkt dieselbe Fällung; die überstehende 
Flüssigkeit ist zinkfrei. Aetzende Alkalien, auch Am- 
moniak und Jcohlens, Ammoniak geben weisse voluminöse 
Niederschläge (Zinkhydroxyd, Zn(0H)2, oder basisch 
kohlens. Salz)^ leicht löslich im Ue'berschuss des Fäl* 
lungsmittels . und in Salmiak ; Schwefelwasserstoff fällt 
daraus Schwefelzink. Kohlens* Natron fällt (in der 
Siedhitze und bei Abwesenheit von Salmiak) alles 
Oxyd als basisch kohlens. Salz oder als ein Gemenge 
von kohlens. Zink mit Zinkhydroxyd , im Ueberschuss 
des Fällungsmittels unlöslich. Phosphors» Natron, 
Oxalsäure und FerrocyankaUum föllen die Zinksalze 
ebenfalls weiss.*) — Mit Soda auf der Kohle geglüht, 
liefern die Zinksalze einen in der Hitze gelben und 
nicht flüchtigen, beim Erkalten weissen Besehlag von 
Oxyd; auf einem Asbestfaden in der oberen Reduc- 
tioYisflamme der Bunsen'schen Lampe erhitzt, auf einer 



*) Die Unldfilichkeit des Ferrocyanzinks und die Lösiichkeit 
des Ferrocyanmattgans in verd. Salzsäure gestattet die rolumetr. 
Bestimmung des Zinks mittelst Ferrocyankalium in Lösungen, 
welche neben freier Salzsäure ?iel Ammoniaksalz und ausser Zink, 
Hangan und Aluminium keine weiteren Metalle enthalten. Als 
Indicator fttr den auftretenden Ueberschuss des Ferrocyankaliums 
dient die firaanf&rbnng in einem Tropfen eines Uransalzes. 



76 Zink. 

dicht darüber gehaltenen mit Wasaer gefällten Ponellan- 
achalle einen schwanen, in sehr Terd.. Salpeteraftura 
leicht löslichen Beschlag; mit aalpeters. Kobaltoxydnl 
befeuchtet iznd stark geglüht geben sie einen grünen 
Bückstand ; in Phosphorsalz lösen sie sich zu farblos 
klaren, nach dem Erkalten bei viel Oxyd emailartig 
werdenden Gläsern. 

Das Zinkozyd ist leicht nachweisbar und Ton an- 
deren Oxyden zu unterscheiden. Seine Löslichkeit 
in Ammoniak und in ätzendem £ali und seine Fäll- 
barkeit aus dieser Lösung durch Schwefelwasserstoff 
und Nichtfällbarkeit durch Salmiak unterscheiden es 
von der Thonerde und anderen in Kali löslichen 
Oxyden. Von den Alkalien und alkalischen Erden 
trennt man das Zinkoxyd durch Schwefelammonium, 
von Thonerde und Beryllerde durch Schwefelwasser- 
stoff in kalischer Lösung oder aus der Lösung in 
Säuren durch Salmiak und Ammoniak, wo Zinkoxyd 
in Auflösung^ bleibt ; von Eisenoxyd unvollständig 
durch Salmiak und Ammoniak oder durch Kochen 
der mit kohlens. Natron nahezu neutralisirten Lösung 
mit essigs. Natron, vollständiger durch Fällung des 
Eisenoxyds mit bemsteins. Alkali; vom Mangan durbh 
unterchlorigs. Natron , sowie durch Schwefelwasserstoff 
in essigs. Lösung; vom Nickel und Kobalt unvollständig 
durch Kochen mit Aetzkali, voUstöndiger vom Nickel 
(im Argentan), indem man in dem Gemenge der 
Oxyde durch Erhitzen in Wasserstoffgas (oder der 
oxals. Salze durch Glühen bei Luftabschluss) das 
Nickel zu Metall reducirt und durch Digestion mit. 



/ 
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eineT conc. Löstmg von kohlens. Ammoniak das Zink- 
oxyd auszieht ; oder man behandelt die frisch gefällten 
Oxyde mit Kalilauge und Blausäure bis zur völligen 
Lösung und versetzt mit einfach Schwefelkalium, wo 
nur das Zink ausgefällt wird ; aus dem Filtrat schlügt 
man , nach dem Kochen mit Königswasser , ixs Nickel» 
oxyd mit Aetzkali nieder. — Die vollständigste 
Trennung des Zinks von Nickel (oder Kobalt) erreicht 
man, indem mau die mit einem grossen üeberschuss 
von Salmiak eingetrocknete Lösung der Ohlormetalle 
bis zur Verflüchtigung des Salmiaks und damit des 
Zinks erhitzt. Der Glührückstand enthält alles Nickel 
{oder Kobalt) im metallischen Zustand. — Chromoxyd 
und Zinkoxyd werden aus ihrer Lösung durch Alkalien 
gleichzeitig als in Aetzkali unlösliche Verbindung 
(ZnO, Or2^8) gefällt; durch Schmelzen mit Salpeters, 
und kohlens. Alkali und Behandeln mit Wasser oder 
durch Erhitzen mit einer Lösung von unterchlorigs. und 
kohlens. Natron bis zur Entfärbung des Niederschlags 
geht das Ohrom als chroms. Salz in Lösung, während 
Zinkoxyd zurückbleibt. 

6. [Uran, ür « 120]. — Bildet als üranoxyd- 
oxydul, ITr804, den Hauptbestandtheil des IJranpech- 
erzes und findet sich auch als Ox}^dhydrat im Uran- 
ocker , als phosphors. Doppelsalz mit Kalk oder 
Kupferoxyd in den Üranglimmem. — Das aus dem 
Chk^uran durch Natrium reducirbare, nur wenig be- 
kannte Metall ist sehr schweri dem Eisen ähnlich und 
leicht in verdünnten Säuren löslich. — Die dem Oxydul, 
ürO, entsprechenden Salze sind grün und gehen an 
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der Luft odei auf Zusatz von Salpetersäure leicht in 
Ozydsalze über. — üranoxyd, Ur^Oj, ist wasser* 
frei ziegelroth, als Hydroxyd gelb und verwandelt sich 
beim Glühen in dunkel olivengrünes Oxydulozyd 
Ur304. Seine Salze*) lösen sich in Wasser oder in 
Säuren ndt gelber Farbe. 8ekivefelwcLS8er8toff erzeugt 
in den mit Salzsäure angesäuerten Uransalzen keine 
Fällung; Schwefelammonwm fällt leicht veränderliches 
braunschwarzes Uranoxysulfür, ürgOgS, das sich nur 
langsam absetzt und bei Luftzutritt unter Abscheidung 
von Schwefel in Hydroxyd übeigeht. Bei Gegen, 
wart von kohlens. Ammoniak werden die Üranoxyd- 
salze durch Schwefelammonium nicht geföllt. Aetzende 
Alkalien sowie Ammoniak fallen pomeranzengelbes 
Uranoxyd- Alkali, im Ueberschuss unlöslich; kohlens» 
Alkalien geben einen blassgelben, im Ueberschuss, 
namentlich des kohlens. Ammoniaks löslichen Nieder- 
schlag; durch Kochen wird diese Lösung ausgefallt, 
Ferrocyankalium gibt einen lebhaft rothbraunen Nieder- 
schlag, der durch Aetzkali in Ferrocyankalium und 
citrongelbes Uranoxydkali zerlegt wird. Phosphors. 
und arsens, Natron ^ bemsteins. Ammoniak und Oxal 
säure geben gelbe Niederschläge. Der Niederschlag 
durch phosphors. Natron, P04H(UrO)2, ist in Wasser 
und Essigsäure unlöslich, in Mineralsäuren löslich. — 
Den Flüssen ertheüt Uranoxyd in der inneren Flamme 
eine grüne Farbe, die in der äusseren in Gelb übergeht. 

*) Sie werden auch als Uranylsalze bezeichnet, sofem man 
annimmt, dass sie die 1 At. Wasserstoff äquivalente Atomgruppe 
ürO (üranyl) enthalten. 
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Das ürano^d ist erkennbar an seiner Fällbarkeit 
4iiroh Schwefelammoniam, durch Kali und durck Am- 
moniak (auch bei Anwesenheit .von Salmiak) und an 
seiner Löslichkeit in kohlens. Ammoniak, wodurch es 
von dem Eisenoxyd getrennt wird. 

Zur Darstellung von Uranozyd aus dem Uran- 
pecheiz, das in der Regel Kieselsäure, Eisen, Nickel, 
Kobalt, Zink, Kupfer, Wismuth, Blei, Mangan, Arsen, 
Antimon, Schwefel, Kalk und Magnesia, zuweilen auch 
Selen und Vanadin enthält, digerirt man es als feines 
Pulver mit massig verd. Schwefelsäure unter Zusatz 
von etwas Salpetersäure, raucht alsdann die meiste 
überschüssige Säure ab, digerirt mit Wasser und 
filtrirt den weissen (aus Kieselsäure, schwefeis. Blei 
.und basisch schwefeis. und arsens. Wismuth bestehen- 
den) Rückstand ab. Die auf 60— 70<> erwärmte 
Lösung sättigt man mit Schwefelwasserstoff, lässt 24 
Stunden stehen, und filtrirt, nach dem Abdunsten 
des Gases, den Seh wefel- Arsen , -Antimon, »Kupfer, 
-Blei und -Wismuth enthaltenden Niederschlag ab. 
Das Mltxat erhitzt man zum Sieden, versetzt es (zur 
Oxydation des /Eisens) mit Salpetersäure, bis seine 
Farbe rein gelb ist, fällt mit überschüssigem Ammoniak 
und filtrirt. Der Niederschlag enthält Uranoxyd und 
Eisenoxyd, nebst wenig Nickel, Kobalt, Zink, Magnesia 
und Kalk, das Filtrat enthält den Rest dieser letzteren. 
Nach dem Auswaschen digerirt man ihn mit einer 
conc. Lösung von kohlens. Ammoniak, bis er wie 
Eisenoxyd aussieht, filtrirt noch warm und lässt er- 
kaltoA, wo sich reines kohlens. Uranoxyd- Ammoniak 
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absetzt. . Die Mutterlauge wird tiopfenweüie mit 
Schwefeiammoninm yereetet, so lange noch ein scliirai»- 
brauner Niederschlag (Sehwefeikobalt, -Niokel und 
-Zink) entsteht, der sogleich abfiltrirt wird; das Filtrat 
lässt bei längerem Sieden alles Uranozjd fallen. — 
Zur völligen Trennung des Eisenozyds Ton dem damit 
verbundenen üranoxyd löst man dasselbe in möglichst 
wenig Salzsäure, neutralisirt mit kohlena. Ammoniak 
und tropft unter Umrühren die Lösung in ein Gemenge 
von kohlens. Ammoniak und Schwefelammonium, wo- 
durch alles Sisen als Schwefeleisen abgeschieden, 
das Uranoxyd gelöst wird. — Selen und Vanadin 
findet man im Uianpecherz durch Glühen mit dem 
vierten Theile seines Gewichts Salpeter und kohlens. 
Natron, worauf Wasser selens., Vanadins, und arsens. ^ 
Alkali auszieht. 

7. [IllliilUlly In «: llS,4j. — Das in seinem 
Verhalten zum Theil dem Zink, zum Theil dem Cad- 
mium nahestehende Indium ist in der Freiberger Blende 
und dem daraus gewonnenen Zink, sowie auch im 
Wolfram von Zinnwald, aber stets nur in sehr kleiner 
Menge enthalten. Es ist in der Farbe dem Platin 
ähnlich, von starkem Glanz, weich und sehr ductil, 
besitzt ungeföhr den Schmelzpunkt des Blei*s, ver- 
dampft in heller Rothglühhitze und treibt vor dem 
Löthrohr, indem es der Flamme eine violettblaue Fär- 
bung ertheilt und die Kohle (heiss dunkel-, kalt hell-) 
gelb beschlägt. Es bewahrt seinen Glanz in der Luft 
und im Wasser; von Salpetersäure wird es leicht, 
etwas schwieriger von Salz- und verd. Schwefel- 
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«äuxe gelöst. Es bildet nur ein Oxyd, In^Os, welches 
durch kohlens; Baryt vollständig aus seinen Auflö- 
sungen gefällt wird; durch Wasserstoff wird dasselbe 
in der Glühhitze unter theilweiser Verflüchtigung des 
Metalls leicht redacirt. — - Die Indiumsdlze sind farb- 
los, die löslichen im Allgemeinen schwer krystallisir- 
bar; das Chlorid, lugClg, ist krystallinisch , flüchtig, 
sehr zerfliesslioh und zersetzt sich beim Abdampfen 
der Lösung theilweise unter Entwickelung von Salz- 
säure. Aus den Lösungen der Indiumsalze wird durch 
Ammoniaik und durch fixe ätzende' AVkaUen Indium- 
hydroxyd als weisser schleimiger, im Ueberschuss des 
Fällungsmittels unlöslicher, durch Glühen in strohgelbes 
wasserfreies Oxyd übergebender Niederschlag gefällt. 
Neutrale und doppeUkohlens* Alkalien fällen weisses 
kohlens. Indium, in kohlens. Ammoniak, nicht in 
kohlens. Kali oder Natron löslich. Gegen Schwefel- 
Wasserstoff zeigen die Indiumsalze das Verhalten der 
Zinksalze ; stark saure Lösungen werden nicht, schwach 
saure oder verdünnte theilweise gefällt, wenir eine 
energische Säure zugegen ist; aus essigs. Lösung ist 
die Fällung dagegen vollständig, ebenso unter allen 
Umständen durch Si^wefelarnnwnium. Das Schwefel- 
indium, lugSg, ist von gelber, dem Schwefelcadmium 
ähnlicher Farbe und schleimiger Beschaflenheit , nach 
dem Trocknen erscheint es rothgelb; es löst sich in 
der Wärme in Schwefelammonium und scheidet sich 
beim Erkalten mit weisser Farbe wieder ab; durch 
Salzsäure und verd. Schwefelsäure wird es zersetzt. 
Phosphors, und oxals. Indium, sowie Ferrocyanindium 

Will, Analyse. 10. Aufl. 5 
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sind weisse Niederschläge. Aas löslichen Indiumsalzen 
wird durch Eodien mit saurem schwefliges. Natron alles 
Indium als schwefligs. Salz gefällt und ebenso zersetzt 
sich schwefeis. Indium beim Kochen mit essigs. Natron 
unter Abscheidung von basisch schwefeis. Salz. Durch 
Zink wird das Indium ToUständig als Metall abgeschie- 
den. Den Glasflüssen ertheilt das Indiumoxyd keine 
charakteristische (in der inneren Flamme eine graue) 
Färbung; auf Kohle und durch Wasserstoff wird es 
in der Glühhitze leicht zu Metall reducirt. In der 
oberen Beductionsflamme erliitzt, bildet es auf Porzellan 
einen schwarzen Beschlag mit braunem Anflug. Das 
Spectrum der durch Indiumverbindungen blau gefärbten 
Flamme zeigt eine blaue und eine violette Linie, 
welche zur Erkennung dieses Metalls das empfindlichste 
Hül£smittel bieten. — Zur Darstellung des Indiums 
dient am vortheilhaftesten indiumhaltiges Zink. Es 
wird in Salzsäure oder verd. Schwefelsäure mit der 
Vorsicht, einen Theil des Zinks zurückzulassen, gelöst, 
der aus Arsen, Blei, Cadmium, Indium,' Zink und Eisen 
bestehende Eückstand mit Salpetersäure aufgenommen^ 
durch Schwefelsäure und hierauf durch Schwefel- 
wasserstoff gefällt und aus dem wieder oxydirten 
Filtrat Zink-, Indium- und Eisenoxyd durch Ammoniak 
abgeschieden. Der Niederschlag wird in Säure wieder 
gelöst und das Indium durch kohlens. Baryt oder 
durch Erhitzen der mit essigs. und schwefeis. Natron 
versetzten Lösung als eisenhaltiges Oxyd oder durch 
Zink als Metall gefallf. Der Eisengehalt wird zuletzt 
durch fractionirte Fällung der sauren vollständig oxydirten 
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Lösung des unreinen Oxydes mit Ammoniak beseitigt, 
wobei das Eisenozyd nebst etwas Indiumoxy^, in den 
ersten Medersohlag übergeht; auch kann das Indium- 
oxyd nach vorläufiger Reduction des Eisenoxyds aus 
der salzs. Lösung durch kohlens. Baryt abgeschieden 
und aus der schwefeis. Lösung des ausgewaschenen 
Niederschlags durch Ammoniak geföllt werden. — 
Zweckmässiger ist das folgende Verfahren: Man löst 
das Freiberger Zink in roher Salzsäure, so dass nur 
ein kleiner Theil ungelöst bleibt, lässt die Lösung mit 
dem ungelösten Theil 24 bis 86 Stunden kalt in Be- 
rührung, trennt das Metallpulver, nach dem Abgiessen 
des Chlorzinks, von dem nicht angegriffenen Zink durch 
Abschlemmen und wäscht dasselbe (zuerst unter Zu- 
satz einiger Tropfen verd. Schwefelsäure) mit heissem 
Wasser bis zum VerschwindeVi der sauren Beaction. 
Man behandelt es nun mit Salpetersäure, verjagt 
die letztere durch Verdampfen mit Schwefelsäure, 
löst in Wasser und f^lt das Eiltrat mit Ammoniak 
im Ueberschuss. Der gut ausgewaschene Niederschlag 
wird in möglichst wenig Salzsäure gelöst und die 
mit überschüssigem saurem schwefligs. Natron versetzte 
Lösung bis zum Verschwinden des Geruchs nach 
schwefliger Säure gekocht. Das sich hierbei abscheidende, 
fein krystallinische , in Wasser ganz unlösliche (auch 
zur quantitativen Trennung des Indiums sich eignende) 
schwefligs. Indium, (S03)sln2 -f- ÖH^Q, wird mit 
heissem ausgekochtem Wasser gewaschen. Ein etwaiger 
Eisengehalt wird durch nochmalige Fällung mit saurem 

schwefligs. Natron, ein Gehalt an Blei und Natron 

6* 
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durch Lösen in wässriger schwefliger Säure und Kochen 
des Filtrats, wo sich das Indiumsalz rein abscheidet, 
entfernt. 

8. [Thalliam, Tl = 203,6]. — Findet sich neben 
Selen, Kupfer und Silber im Grookesit, spurweise in 
manchen Schwefel- und Kupferkiesen, im Lithionglimmer 
und den Mutterlaugensalzen mancher Salzsoolen; auch 
im Meerwasser und in Fflanzenaschen ist es aufgefunden 
worden. — Das Metall ist grauweiss, sehr weich und 
hämmerbar, aber nicht ductil; es zeigt auf frischen 
Schnittflächen lebhaften Glanz, den es an der Luft 
durch Oxydation schnell verliert, schmilzt bei 288^ 
und verflüchtigt sich in der fiothglühhitze. Vor dem 
Löthrohre oxydirt es sich mit ähnlichen Erscheinungen 
wie das Antimon unter Entwickelung eines röthlichen 
riechenden Bauches. E6 zersetzt das Wasser nicht in 
der Siedehitze, wohl aber bei Gegenwart von Säuren. 
Von Salpetersäure wird es sehr leicht angegriffen, 
etwas schwieriger von Salzsäure; in Königswasser löst 
es sich zu einem Gemenge von Chlorür, TlGl, und 
Chlorid , TICI3 , die in loser Verbindung als gelbe 
Blätter krystallisiren und die Beactionen des Oxyduls 
und des Oxyds zeigen. 

Thalliumoxydulf TlgO, entsteht bei der Oxydation 
des Metalls an der Luft und bei der Lösung in ver- 
dünnten Säuren. Es ist in Wasser löslich und krystalli- 
sirt aus der stark alkalisch reagirenden Lösung als 
Hydroxyd, TIQH + HgO, in gelblichen Nadeln, welche 
beim Erhitzen wasserfreies schwarz - violettes (oxyd- 
haltiges) Oxydul zurücklassen. Mit Säuren vereinigt 
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es sich zn Thalliumoxydulsalzen, welche Hiin Theil 
,den Salzen der Alkalien, zum Theil denen des Bleis 
sehr ähnlich sind, durch ihr Verhalten zu Schwefel- 
wasserstoffe das Thallium aber auch den Gliedern der 
Eisengruppe anreihen. Das schwefeis., Salpeters, und 
kohlens. Salz , sowie das Thalliumcyanür , -ferrocyanür 
und -sulfocyanür sind in Wasser löslich ; das kohlens. 
Salz besitzt alkalische Eeaction, die es beim Ueber- 
sättigen mit Kohlensäure verliert. Die Lösung der 
Thalliumoxydulsalze werden weder durch Ammontäk, 
noch durch die ätzenden oder kohlens, fixen Alkalien 
gefällt. Salzsäure und lösliche Cklormetalle fällen 
weisses, am Licht sich violett färbendes, in Wasser 
wenig und noch schwieriger in verd. Salzsäure lösliches 
Thalliumchlorür, TlCl (l Th. desselben erfordert bei 0^ 
520 T|i., bei 100<^ etwa 60 Th. Wasser); eine kalt 
gesättigte Lösung von kohlens. Natron löst es in der 
Siedehitze in reichlicher Menge auf und scheidet es 
beim Erkalten unzersetzt zum grössten Theil wieder 
ab. Mit Wasserdämpfen ist das Thalliumchlorür etwas 
flüchtig. Bromwasserstoff und lösliche Brommetalle 
fällen weisses Thalliumbromür, TlBr» noch schwieriger 
löslich als das Chlorür. Jodwasserstoff und lösliche 
Jodmetdlle föllen Thalliumjodür , TU, dessen anfäng. 
lieh orangegelbe Farbe schnell in reines Gelb übergeht 
und das seiner geringen Löslichkeit wegen sich zur 
Nachweisung des Thalliums sowie auch zur Bestimmung 
des Jods neben Chlor eignet. (1 Th. desselben er- 
fordert bei 16<> 11089 Th., bei 100» 800 Th. Wasser); 
in sauren und alkalischen Flüssigkeiten ist es etwas 
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leichter löslich, UeberschuBs von Jodkaliam vermehrt 
dagegen die Löslichkeit nicht. Auch in einer Lösung 
von unterschwefligs. Natron, sowie in wässrigem 
Ammoniak bei Luftzutritt ist es unlöslich (Unterschied 
von Eupfeijodür). Platinchlorid erzeugt in selbst sehr 
verd. Lösungen einen blassgelben, leicht durch das 
Filter gehenden Niederschlag von Thalliumplatinchlorid« 
PtCl^, 2T1C1, von welchem 1 Th. bei U^ in 16000 Th. 
Wasser löslich ist. Durch Schwefelwasseratoff werden 
neutrale Thalliumsalze mit starken Säuren nur theil- 
weise, und bei Ueberschuss von Säure gar nicht, das 
essigs. Salz dagegen auch bei Anwesenheit von freier 
Essigsäure vollständig gefällt; Schwefdammonium be- 
wirkt unter allen umständen vollständige Fällung. 
Bas Schwefelthallium, TlgS, ist schpielzbar und flüch- 
tig; aus neutralen Salzen durch Schwefelwasserstoff 
gefällt, erscheint es schwaizblau und krystallinisch, 
aus dem essigs. Salz oder durch Schwefelammonium 
abgeschieden amorph, schwarzbraun, sich zusammen- 
ballend und leicht veränderlich. In Ammoniak und 
fixen Alkalien, sowie in Schwefelammonium und Cyan- 
kalium ist es unlöslich; von Salpetersäure wird es 
leicht y schwieriger von Salz- und Schwefelsäure zer- 
setzt. Unterschwefligs, Natron fallt aus den Thallium- 
oxydulsalzen weisses krystallinisches unterschwefligs. 
Thallium , löslich in heissem Wasser und, unter Bildung 
eines Doppelsalzes, in unterschwefligs. Natron. Phos- 
phors. Thallium , PO4TI3, wird durch phosphors. Natron 
aus alkalischen Lösungen als schwerlöslicher krystallisir- 
barer Niederschlag gefallt; auch das neutrale und das 
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saure chroms. Salz des Thalliumoxyduls sind in Wasser 
schwerlöslich. — Thalliutnoxydul wird beim Schmelzen 
mit Cyankaihim reducirt; aus den Salzen lasst sich 
der Thalliumgehalt sowohl durch den elektrischen Strom 
als durch Zink YoUständig im metallischen Zustande 
abscheiden, weniger vollständig auch durch Kochen 
der alkalischen Lösung mil/ Traubenzucker oder Zinn- 
chlorür. Andrerseits wird das Oxydul in sehr verd. 
und freie Salzsäure enthaltender Lösung durch Ueber^ 
mangansäure vollständig in Oxyd verwandelt. 

TkdlUumoxyd^ Tl^Oß, ist im wasserfreien Zustand 
ein schwarzes Pulver und wird bei der Verbrennung 
des Metalls in Sauerstoff erhalten ; als braunes Hydroxyd 
wird es aus einer Lösung von Thalliumchlorür in 
kohlens. Natren durch Chlor oder unterchlorigs. Natron 
gefönt. Es vereinigt sich mit Säuren ebenfalls zu 
krystallinischen Salzen (z. B. dem schwefeis. Salz 
(^04)3X12 + 7H2O), die im Allgfemeinen leicht zer- 
setzbar sind, schon bei der Behandlung mit Wasser 
zerfallen und daher nur bei Gegenwart von überschüssiger 
Säure in Lösung existiren. Ammoniak und fixe AI- 
koHen fällen aus ihret Lösung schwarzbraunes Hydroxyd ; 
bei Gegenwart von Weinsäure oder Fhosphorsäure findet 
keine Fällung statt. Die sauren Lösungen des Oxyds 
geben mit den Haloidsahen sowie mit Flatinchlorid 
keine Fällung, durch Reductiommittel (schweflige Säure, 
Schwefelwasserstoff u. s. w.) werden sie leicht in Oxydul- 
salze verwandelt; JodkaUvm fällt in der Siedehitze 
Thalliumjodür unter Entwickelung von Jod*^). In 

*) TlCl, + 3KJ - TU + 3KC1 + Jj. 
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starker Kalilauge yertheilt löst sich das Tballiumoxjd 
bei dem Einleiten eines raschen Chlorstroms mit intensiv 
violettrother Färbe. — Alle Thalliumverbindungen er- 
theilen der farblosen Gasflamme eine intensiv grüne 
Färbung , ■ deren Spectrum eine einzige grüne Linie 
zeigt (vergl. die Spectraltafel). — Durch ihr Verhalten 
zu Schwefelwasserstoff sind die Oxyde des Thalliuma 
von den Alkalien sowie von den aus saurer Lösung 
föllbaren Metallen leicht zu unterscheiden; zu ihrer 
weiteren Charakteristik bieten die Nichtfallbark eit des 
Oxyduls durch reine und kohlens. Alkalien , sowie die 
Eigenschaften des Thalliumchlorürs und Jodürs und 
des Platindoppelsalzes genügende Anhaltspunkte. Die 
kleinsten Spuren des Metalls werden mittelst des 
Flammenspectrums erkannt; bei Gegenwart von reich- 
lichen Mengen der Alkalisalze sind diese vorher in der 
unten angegebenen Weise abzuscheiden. — Zur Be- 
stimmung des Thalliums wird die heisse ammoniakalische, 
nur Oxydulsalz enthaltende Lösung mit Jodkalium ge- 
fällt, der Niederschlag nach mehrstündigem Stehen 
auf einem getrockneten und gewogenen Filter gesammelt, 
nach der Natur der in der Lösung enthaltenen Salze 
mit Weingeist oder Ammoniak ausgewaschen und bei 
115^ getrocknet. Weniger sicher wogender Flüchtigkeit 
des schwefeis. Thalliumoxyduls in heller Kothglühhitze 
ist die Bestimmung als Schwefels. Salz durch Verdampfen 
der (flüchtige Säuren enthaltenden) Thalliumsalze mit 
conc. Schwefelsäure und schliessliches schwaches 
Glühen des Bückstandes. 

Zur Darstellung der Thalliumsalze bietet der in 
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den Condensationskammem cler Schwefelsäaiefabriken 
bei der Yerbrennasg thallitimhaltiger Kiese erhaltene 
pttlverförmige Absatz ein geeignetes Material. Man 
ziebt denselben nnter Zusatz von Kalkhydrat wieder- 
holt mit etwa dem fünffachen Gewicht Wasser aus, 
verdampft die Auszüge auf ^/^^ und fallt die erkaltete 
Flüssigkeit mit Salzsäure. Das abgeschiedene Thallinm- 
chlorür wird mit verd. Salzsäure ausgewaschen, ge- 
trocknet , durch Verdampfen mit überschüssiger Schwe- 
felsäurevollständig zersetzt, die Lösung des geschmolzenen 
sauren schwefeis. Salzes durch Schwefelwasserstoff von 
fremden Metallen befreit und zur Krystallisation des 
neutralen Salzes verdunstet. — Aus dem durch üm- 
kr^cstallisiren aus einer kalt gei^ättigten Lösung von 
kohlens. Natron gereinigten Chlorür lässt sich durch 
Schmelzen mit Vö trockner Soda und V20 l^ienruss in 
massiger Eothglühhitze das Metall reduciren. — Oder 
man kocht den Staub wiederholt mit Wasser , das mit 
Schwefelsäure angesäuert ist, aus, fällt aus dem (zur 
Vermeidung der gleichzeitigen Abscheidung von arse- 
niger Säure) vorher nicht concentrirten, filtrirten Aus- 
zug durch Salzsäure das Thalliumchlorür und ver- 
wandelt dieses nach dem Waschen mit Wasser durch 
Verdampfen mit Schwefelsäure in neutrales schwefeis. 
Salz , aus dessen Lösung man das Thallium durch den 
elektrischen Strom abscheidet. Man hängt zu diesem 
Zweck in die Lösung ein unten mit Blase verbundenes 
weites Glasrohr, das bis zur Höhe der Thalliumlösung 
mit angesäuertem Wasser gefüllt ist und befestigt in 
demselben eine Zinkplatte, die man an ihrem oberen 
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Ende fest mit einem in die ThalliumlöBung einge- 
senkten Flatindraht verbindet. Das nach einigen Tagen 
ganz vollständig am Draht abgeschiedene Thallium vizd 
bei möglichstem Luftabschluss abgewaschen, zwischen 
Papier gepresst, getrocknet und mit Oyankalinm zum 
Begulus geschmolzen. — Ein einfacherer Weg zur Ge- 
winnung des Thalliums aus verd. sauren Lösungen 
besteht darin, die fällbaren Metalle durch Zink abzu- 
scheiden , den Metallschwamm zur Lösung des Thalliums 
(und Cadmiums) mit verd. Schwefelsäure auszuziehen 
und aus der Lösling das Thallium durch Jodkalium 
zu fällen. — Aus Nauheimer Mutterlaugensalz, dem 
durch vorläufige Behandlung mit heissem Alkohol das 
Chlorrubidium und -paesium zu entziehen sind, lässt 
sich der ganze Thalliumgehalt durch eine zur Fällung 
des vorhandenen Kalisalzes unzureichende Menge von 
Platinchlorid abscheiden. Durch wiederholtes Aus- 
kochen des Niederschlags mit kleinen Mengen von 
Wasser, so lange sich dasselbe noch gelb färbt, ex- 
trahirt .man den grössten Theil des Kalidoppelsalzes, 
löst den Kückstand mit unterschwefligs. Natron in 
Wasser in der Wärme und erhält nach Znsatz von 
Cyankalium einige Zeit im Sieden, wodurch das Thal- 
lium als Schwefelmetall gefällt wird, während die Al- 
kalien als Platincyanmetalle gelöst bleiben. 



Metalle der Y. Gruppe. 91 

V. Gruppe. Metalle, deren Schwejelverbin' 
düngen in verdünnten Mineralsäurefn unlöslich 
sind, die also aus ihrer mit Sahsäure oder 
Salpetersäure angesäuerten Losung durch 
Schwefelwasserstoff vollständig ausgefällt 

werden Jconnen, 

Diese Gruppe zerfällt in zwei Unterabtheilungen, 
nämlich: 

1. In Metalle, deren Sauerstoff- und Schwefel- 
verbindungen den Charakter einer Base besitzen : Bleiy 
Silber, Quecksilber, Wismutk, Kupfer, ^admiuntj [PaUa- 
dium, Rhodium, Osmium^ Ruthenium,'] — Die Schwefel- 
yerbindungen dieser Metalle lösen sich in den lös- 
lichen Schwefel basen (Schwefelkaliuni, Schwefelammo- 
nium) nicht auf. 

2. In Metalle, deren höhere Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen den Charakter einer Säure be- 
sitzen: Antimon, Arsen, Zinri, Gold, Platin, [^Iridium, 
Tellur, Molybdän, Wolfram und Vanadin (S. 48)]. — 
Ihre Schwefelverbindungen lösen sich in Schwefel- 
kalium oder Schwefelammonium auf und bilden damit 
Sulfosalze. — Man trennt hiemach die Metalle dieser 
beiden Abtheilungen, indem man ihre mit Salz- oder 
Salpetersäure angesäuerte Auflösung durch Schwefel- 
wasserstoff (in der Begel unter Erwärmung der Flüssig- 
keit) vollkommen fällt und den Niederschlag mit einem 
Ueberschuss von Schwefelkalium oder Schwefelammo- 
nium digerirt; die Schwefelmetalle der ersten Ab- 
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theilung bleiben ungelöst , die der andern lösen sich 
auf und werden aus dieser Auflösung durch verd. 
Salzsäure (unter Entwickelung von Schwefelwasserstojff) 
ausgefällt*). Bei überschüssig angewendetem Mehr- 
fach - Schwefelammonium oder -Schwefelkalium ist 
dem Niederschlag durch Säuren ausserdem noch Schwe- 
fel beigemengt. — Durch Zink werden Molybdänsäure, 
Wolframsäure und Yanadinsäure zu (gefärbten) nie-y 
drigeren Oxyden reducirt, alle übrigen Metalle der 
Gruppe aber aus ihren sauren Lösungen (ebenso wie 
durch den elektrischen Strom) regulinisch abgeschieden. 

1. MeUtle der ersten DnterabtbeiliBg der fOttften Grippe. 

1. Blei, Pb = 207. — Findet sich hauptsächlich 
als Schwefelmetall im Bleiglanz, PbS, femer als kohlens. 
Salz im Weissbleierz, als schwefeis. Salz im Blei- 
vitriol, als phosphors. oder arsens. Salz im Pyro- 
morphit, als molybdäns. Salz im Gelbbleierz. — Bläu- 
lichgraues, sehr weiches und dehnbares Metall, welches 
an der Luft unter Bildung einer dünnen Oxydulschicht 
seinen Glanz verliert. Es schmilzt bei 834^, verdampft 
in der Weissglühhitze und verwandelt sich, bei Luft- 
zutritt geschmolzen, allmählich in gelbes Oxyd. In 
Berührung mit Luft und Wasser oxydirt es sich lang- 
sam zu (in Wasser etwas löslichem) Bleihydroxyd. 
Wird von Schwefelsäure oder Salzsäure nur wenig 
angegriffen, löst sich aber leicht in Salpetersäure**). — 



*) z. B. : 2SbS4Na8 + 6HC1 = Sb^ -f 6NaCl + SHjS. 
**) Pbg + SNOaH « S(N08)5|Pb + iU^O + 2N0. 
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Das Bleioxydul, Pb^O, ist ein schwarzes, in Berührung 
mit Säuren in Blei und Bleiox^dsalz zerfallendes 
Pulver; das Bleioxyd, PbO, ist gelb oder röthlichgelb, 
schmelzbar und dann krystallinisch erstarrend. Die 
Bleisalze .sind meist farblos, die löslichen röthen Lak- 
mus. Sie werden durch Schwefelwasserstoff und 
Schwe/elammonium als schwarzes ,. in verd. Säuren, in 
Kali und in Schwefelammonium unlösliches Schwefel- 
blei, PbS, gefällt; bei Gegenwart von sehr viel freier 
Salzsäure ist der Niederschlag braun oder roth. Un- 
lösliche Bleisalze verwandeln sich durch Digestion mit 
Schwefelammonium in Schwefelblei (im Filtrat ist die 
mit dem Oxyd verbunden gewesene Säure nachzu- 
weisen, wenn sie durch das Schwefelammonium 
nicht, wie Chromsäure, zersetzt wird). Salzsäure oder 
lösliche Chlormetcdle fällen aus nicht zu verd. Blei- 
salzen weisses, krystallinisches Chloxblei, PbClg, lös- 
lich in viel Wasser und in starker Salzsäure, besonders 
beim Erwärmen; weniger löslich in verd. Salzsäure, 
unlöslich in Weingeist und in Ammoniak, sofern mit 
dem letzteren basisches Chlorblei entsteht. Schwefel- 
säure oder lösliche schwefeis, Salze fällen weisses 
schwefeis. Blei, SO^Pb, in Wasser sehr schwer löslich, 
noch unlöslicher in verd. Schwefelsäure, zersetzbar 
durch heisse conc. Salzsäure, löslich in Aetzkali, in 
essigs. oder unterschwefligs. Natron, in Ammoniaksalzen, 
namentlich in weins. Ammoniak mit Ueberschuss an 
Ammoniak, daraus durch Schwefelammonium oder 
Chroms. Eali fällbar; durch -Kochen mit kohlens. 
Ammoniak wird es vollständig in kohlens. Blei ver- 
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wandelt. Chroms, Kali fällt gelbes chrome. , lösliehe 
pkoaphora., arsens. und oxcäs. Salze die entsprechenden 
weissen Bleisalze ^ die alle schweilöslioh in verd. Sal- 
petersäure und auflöslich in viel Aetekali sind. Ammo^ 
niak fiUlt weisses, basisches Salz, aus essigs. Blei erst 
nach einiger Zeit, unlöslich in überschüssigem Ammo- 
niak. Fixe ätzende AlkaUen fällen weisses Bleihy- 
drozyd, Pb(0H)2, löslich in einem grossen Ueberschuss 
des Alkali*s, besonders beim Erwärmen. KoJdens, Al- 
kalien föllen weisses basisch kohlens. Salz, von 
wechselnder Zusammensetzung und im Ueberschuss 
des Fällungsmittels nicht ganz unlöslich; Ferrocyan- 
kaÜum erzeugt einen weissen Niederschlag. — Das 
Bleisuperoxydy FbO^, ist in der Mennige, 2PbO, PbOj, 
neben Bleioxy«L enthalten und bleibt beim Behandeln 
derselben mit Salpetersäure zurück; es fällt, neben 
Chlorblei, nieder, wenn man ein Bleisalz mit unter- 
chlorigs. Natron vermischt; mit Salzsäure entwickelt 
es Chlor, unter Bildung von Chlorblei. £s absorbirt 
sehr leicht schweflige Säure unter Bildung von schwefeis. 
Blei. — Alle Bleiverbindungen liefern, mit Soda oder 
Cyankalium auf der Kohle geschmolzen, ein ductiles 
Metallkom und einen gelben Anflug von Oxyd. 

^leiglanz verwandelt sich, fein zerrieben » durch 
Digestion mit rauchender Salpetersäure vollständig in 
schwefeis. Blei; das mit Wasser verd. Filtrat enthält 
die ihm beigemengten Metalle (Kupfer, Silber, Eisen). 
Mit verd. Salpetersäure erhält man ein Gemenge von 
schwefeis. Blei und Schwefel, nebst gelöstem Salpeters. 
Blei. Bleiweiss behandelt man mit Salpetersäure, wo- 
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bei etwa beigemengtes schwefele. Blei und schwefels. 
Baryt zurückbleiben ; diese letzteren trennt man mittelst 
weins. Ammoniak, bei Ueberscliuss von Ammoniak, 
welches den schwefels. Baryt zuritcklässt. Chroms. 
Blei (käufliches Chromgelb) behandelt man zuerst mit 
viel Wasser (zur Entziehung von Gyps), dann mit 
verd. Salpetersäure (zur Entziehung von Kreide), dann 
mit weins. Ammoniak und freiem Ammoniak (zur 
Entziehung von schwefels. Blei). Das rückständige 
Gemenge von chroms. Blei, schwefels. Baryt und Thon 
wird mit rauchender Salzsäure und Alkohol behandelt, 
das gebildete Chlorblei und Chromchlorid durch Aus- 
kochen mit Wasser entfernt, das Ungelöste mit conc 
Schwefelsäure erhitzt, mit Wasser ausgezogen und die 
Thonerde mit Ammoniak gefällt. Die Kieselsäure 
trennt man vom schwefels. Baryt durch Auskochen 
mit kohlens. Natron ;und fällt sie aus dem Filtrat mit 
Salmiak. — Von allen Metallen der vorhergehenden 
Gruppen wird das Blei in saurer Auflösung durch 
Schwefeiwasserstoif und von denjenigen, welche leicht 
lösliche schwefels. Salze bilden, auch durch Schwefel- 
säure getrennt. 

2. Silber, Ag = 108. — Findet sich gediegen, 

« 

als Glaserz, Ag^S, als Komsilber, AgCl, als Roth- 
gültigerz, SbSsAgg oder AsSgAgg, und ist fast steter 
Begleiter des Blei's im Bleiglanz. — Rein weisses, 
sehr dehnbares, nur in ozon- oder schwefelwasserstoff- 
haltiger Luft anlaufendes Metall. Wird von Salz- 
säure nicht angegriffen, löst sich aber in heisser conc. 
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SchwefelBäoie , sowie leicht in verd. Salpetersäure'^). 
— Die Silbersalze sind farblos, mehrere derselben 
färben sich am Licht oder in Berührung mit orga- 
nischen Materien dunkler, unter Abscfaeidung von Metall. 
Ihre Auflösungen werden durch Sckwefelwasursioff 
und Schwefelanimonhan schwarz, als SchweMsilber, 
AggS, gefällt. Salzsäure und lÖsHche Chlormetaüe 
fällen weisses, käsiges, im Lichte violett werdendes 
Ohlorsilber, AgOl, leichtlöslich in Ammoniak, in Oyan- 
kalium, in unterschwefligs. Natron, in Salpeters. Queck- 
ailberozyd, schwerer löslich in Eisenchlorid undinconc. 
heissen Lösungen alkalischer Chlorüre; aus letzteren 
scheidet es sich bei Wasserzusatz fast völlig wieder 
ab; in kalter Salpetersäure ist es fast unlöslich; von 
conc. heisser Salpetersäure oder Salzsäure wird es 
etwas aufgenommen, in conc. Schwefelsäure löst es 
sich in der Wärme allmälig unter £ntwickelung . von 
Salzsäure. — Blausäure fallt käsiges Cyansilber, AgCy, 
löslich in Ammoniak , Cyankalium und in starker 
Salpetersäure ; lösliche /Sc/^t^^e/eZc^anme/aZZe fällen weisses, 
in Wasser und verd. Säuren unlösliches Schwefelcyan- 
silber, CNSAg. Jodkalium fällt gelbes Jodsilber, AgJ, 
kaum in Ammoniak löslich. Aetzkali fällt braunes 
Silberoxyd, Ag^O ; Ammoniak gibt in freie Säure halten- 
dem Salpeters. Silber keine Fällung; koklens. Alkalien 
fällen weissgelbes kohlens. Silber, 00$ Ag^, phosphors. 
Natron gelbes phosphors. Silber, PO^Ags, beide in 



*) Aga + 2m fi^ -= SO^Aga + 2H^0 -t- SOa. ~ Ag:8 + 
4N08H « aNOsAg + 2HaO -j- NO. 
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Ammoniak und in Salpetersäure löslich. Mehrere 
Metalle (wie Zink, Eisen, Kupfer), Eisenvitriol (besser 
essigs. Eivenoxydul) , Zinnchloriir, schweilige Säure 
und viele organische Verbindungen fallen metallisches 
Silber; aus den mit überschüssigem Ammoüiak ver- 
setzten Lösungen der Silbersalze wird auch durch eine 
ammoniakalische Lösung von Kupferchlorür der ganze 
Silbergehalt als mattgranes metallisches Pulver geMlt. 
— Alle Silberverbindungen liefern mit Soda auf der 
Kohle glänzend weisse Metallflitter, ohne Beschlag. 

Das Chlorsilber ist die Form, in welcher de» Silber 
fast in allen Fällen nachgewiesen, von anderen Metallen 
getrennt und quantitativ bestimmt wird; seine Un- 
löslichkeit in Säuren und Lösliehkeit in Ammonieik 
unterscheiden es leicht von anderen unlöslichen oder 
schwerlöslichen Chloriden. Vom Blei insbesondere 
trennt man das Silber durch Cupellation, oder indem 
man die sehr verMnnie salpeters. Lösung beider nahe 
zum Sieden erhitzt und mit Salzsäure versetzt, oder 
man fällt aus der salpeters. Lösung das Silber durch 
Blausäure als Cyansilber, oder man fallt beide mit 
kohlens. Natron und digerirt mit Oyankalium, wodurch 
das Silber in Auflösung geht und daraus durch Sal- 
petersäure als Cyansilber fällbar ist. 

3. CtitedlSilber, Hg — 200. — Findet sich vor- 
zugsweise in Verbindung mit Schwefel, als Zinnober, 
HgS, seltener gediegen. — Silberweisses , bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssiges , nicht in Salzsäure , aber 
in heisser conc. Schwefelsäure, in Salpetersäure und 
Königswasser lösliches Metalk Die Lösung in nicht 

Will, Analyse. 10. Aufl. 7 
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4- 

Überschüssiger, kalter, yerd. Salpetersäure enthält 
Oxjdulsalz, (NOs^jHgj; die in überschüssiger, conc. 
und heisser Salpetersäure Oxydsalz, (N08)2Hg*)3 die 
in Königswasser das Chlorid, HgClg. — Die Queck- 
silberoxydulsalze sind theils löslich, theils unlöslich 
in Wasser; die löslichen reagiren sauer und zerfallen, 
wie z. B. das salpeters. Salz, mit viel Wasser unter 
Abspheidung von gelbem basischem Salz. /Schwefel- 
Wasserstoff und Schwefelcmimomum fallen Quecksilber- 
sulfür, Hg2S, das sich auch bei geringem Zusatz des 
Fällungsmittels sogleich schwarz abscheidet und leicht 
in Sulfid und Metall zerfallt; es ist unlöslich in 
Schwefelammonium, leicht löslich in Königswasser und 
geht durch Behandlung mit Salpetersäure in die un- 
lösliche weisse Verbindung 2HgS + (N0s)2Hg über. 
Salzsäure und lösliche Chlormetalle fällen, auch aus 
sehr veid. Lösungen, weisses pulveriges Quecksilber- 
chlorür (Calomel), Hg2Cl2 , das durch ätzendes Kali 
oder Ammoniak sogleich schwarz wird. Äetzende Al- 
kalien erzeugen in Auecksilberoxydulsalzen schwarze 
Niederschläge von Quecksilberoxydul, Hg^O, welches 
schon am Licht oder beim Erwärmen in Metall und 
Oxyd zerfällt. Ammoniak erzeugt ebenfalls eine schwarze 
Fällung, die (neben Quecksilberoxydul und Quecksilber) 
aus Salpeters. Quecksilberdiamin W0s(NH2Hg2) besteht. 
Phosphors. Natron^ Oxalsäure und Ferrocyankälium 



*^ Hg + SO^Hg = SO^Hg- + mfi + SO^. — SHg, 4- 
8NO3H = 3(N03)2Hg2 + 4H3O + 2N0. - Hg3 + ^O^H = 
3(N03),Hg 4- 4HaO + 2N0. 
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fällen sie weiss, FerridcyankaUum rothbraun, Jodkalnmi 
grvingelb, ckroms. Kali ziegelröth. Zinnchlorür fällt 
anfangs weisses Quecksilberchlorür , das bei üeber- 
schuss des Fällangsmittels in graues metallisches 
Quecksilber übergebt. — Durch £ochen mit Salpetfer- 
säure verwandeln sich alle öueoksilberoxydulsalze in 
Oxydsalze. 

Das QMecksilheroxyd^ HgO, ist ein pomeranzengelbes 
oder ziegelrothes , in der Glühhitze in Metall und 
SauerstoiF zerfallendes , in Wasser nur sehr wenig 
lösliches, iA Salzsäure, Salpetersäure und Blausäure 
leicht lösliches Pulver. Seine neutralen Salze sind 
farblos , die basischen gelb. Schwefelwasserstoff und 
Schwefelammoniwfn geben, in geringer Menge zugesetzt, 
einen, weissen Niederschlag, der eine Verbindung von 
Quecksilbersulfid mit unzersetztem. Oxydiaalz (z. B. 
2HgS + HgClg) ist ; bei weiterem Zusatz des Fällungs- 
mittels geht dieser Niederschlag nach und nach in 
Quecksilbersulfid, HgS, über, indem er zuerst schmutzig 
braunroth, dann schwarz wird. Das Quecksilbersulfid 
ist spurweise löslich in gelbem Schwefelammonium in 
der Kälte, fast nicht in der Wärme; es ist unlöslich 
in Salzsäure und Salpetersäure (wodurch es sich von 
allen anderen Schwefelmetallen unterscheidet), sehr 
leicht löslich aber in Königswasser, leicht löslich ferner 
in Schwefelkalium, bei Anwesenheit von freiem oder 
kohlens. Alkali. ÄetzJcali fällt gelbes Quecksilberoxyd, 
HgO ; bei unzureichender Menge von Kali ist der 
Niederschlag braunes basisches Salz; aus sehr sauren 
Lösungen fällt auch überschüssiges Alkali nicht die 

7* 
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ganze Menge des Oxyds; kohUns. ÄUcaU fällt roth* 
braunes, basisch koblens. Salz; Ammoniak fällt eine 
weisse AmidTeTbindung ; aus Quecksilberchlorid z. B. 
wird durch überschüssiges Ammoniak das auch als un- 
schmelzbarer weisser Prftcipitat bezeichne^ Quecksilber- 
amidochlorid, (!N'H3Hg)Cl, abgeschieden'*). KoMens. 
Ammoniak verhält sich ähnlich, ebenso fixe ätzende 
und kohlens. Alkalien bei Gegenwart von Ammoniak- 
salzen; Cyanquecksilber, HgCy^, ist durch Alkalien 
nicht zersetzbar, wohl aber durch Schwefelwasserstoff. 
Salzsäure gibt in Queck8ilbero|i:ydsalz6n keinen Nieder- 
schlag (Unterschied von den Oxydulsalzen); JodkotUum 
fällt zinnoberrothes Quecksilberjodid, Hg^j« ii^ti Ueber- 
schuss beider löslich. Ferrocyankalium erzeugt einen 
weissen Niederschlag, der bald unter Zersetzung blau 
wird; die Flüssigkeit enthält dann Cyanquecksilber. 
Wenig Zinnchhrür fällt (aus Sublimatlösung) weisses 
Quecksilberchlorür; ein Ueberschuss davon fällt in der 
Siedhitze alles Quecksilber als Metall, das sich, nach 
dem Abgiessen der überstehenden Flüssigkeit, durch 
Bigestion mit conc. Salzsäure zu Eügelchen vereinigt. 
Schweflige, sowie phosphorige Säure fällen aus Queck- 
silberchloridlösung in gelinder Wärme Quecksilber- 
chlorür, über -|- 60^ metallisches Quecksilber**). Eben- 
so, doch langsamer, wirkt ameisens. Alkali, aber nur 
bei Abwesenheit von alkalischen Chlormetallen, Salz- 



*) HgClj + 2NH8 - NHaHgCl -f- NH^Cl. 
**) 2HgClj + SnCl« = HgaCl« -|- SnCI^. — HgCl« -f- SnCl^ 
= Hg + SiiCU. — 2HgCls + SOj + 2H4O -= HgaCl« -f- SOA 
+ 2HG1.— HgCl, -f. SOj + 2HiO == Hg -f SÖA + 2HC1. 
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säure und Essigsäure. Kupfer, Eisen und Zink 
scheiden aus .allen löslichen (und nicht zu viel Sal- 
petersäure enthaltenden) Quecksilberverbindungen eben- 
falls Metall ab; das auf blankem Kupfer einen grauen, 
beim Eeiben glänzend metallisch werdenden und beim 
Erhitzen verschwindenden Fleck erzeugt. — Queck- 
silb^erchlorid verflüchtigt sich beim Kochen der wäss- 
rigen Lösung (oder auch einer salzsäurehaltigen Lö- 
sung anderer Quecksilberoxydsalze) theilweise mit den 
Wasserdämpfen; Gegenwart alkalischer Chlormetalle 
hindert die Verflüchtigung. — Salpeters. Quecksilber- 
oxyd zeigt gegen manche Beagentien ein anderes Ver- 
halten als Quecksilberchlorid. Während Oxalsäure, 
Cyankalium, phosphors. Katron, saures chroms. Kali 
letzteres nicht fällen, wird Salpeters. Quecksilberoxyd 
durch alle diese Beagentien gefällt. Kohlens. Baryt 
wirkt auf Quecksilberchlorid nicht ein, fällt aber Sal- 
peters. Quecksilberoxyd vollständig als basisches Salz. 
Eisenvitriol verändert Quecksilberchlorid nicht, fällt 
aber metallisches Quecksilber aus der Salpeters. Lösung. 
— Alle Quecksilberverbindungen ohne Ausnahme zer- 
fallen, mit gepulverter Soda gemengt, mit einem 
Tropfen Wasser befeuchtet und in einem Glasröhrchen 
geglüht, in metallisches Quecksilber, das sich in 
Tröpfchen (bei kleinen Mengen mit der Lupe erkenn- 
bar) an den kälteren Theilen des Böhrchens absetzt 
und mit Joddampf in Berührung gebracht, in gelbes 
(später rothes) Quecksilberjodid übergeht. — Die 
19'ach Weisung des Quecksilbers ist hiemach leicht und 
sicher. Die Flüchtigkeit aller Quecksilberverbindungen, 
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die Unlöslichkeit ' des Schwefelquecksilbers in starker 
(salzsäurefreier) Salpetersäure unterscheiden es von 
jedem anderen Metall. Das Quecksilberoxydul trennt 
man von dem Quecksilberoxyd mittelst Salzsäure , in 
dem Filtrat erkennt man letzteres mittelst Schwefel* 
Wasserstoff, Zinnchlorür oder metallischem Kupfer. 
Chlorsilber und Quecksilberchlorür trennt man leicht 
mittelst Ammoniak, worin sich ersteres löst, letzteres 
schwärzt; oder man behandelt sie mit Königswasser, 
in dem sich das Quecksilberchlorür in lösliches Chlorid 
verwandelt. Vom Chlorblei trennt man das öueck- 
silberchlorür durch viel heisses Wasser, worin sich 
ersteres löst. Vollständiger trennt man Quecksilber 
und Silber in der (das Quecksilber als Oxyd ent- 
haltenden) Lösung mittelst Salzsäure oder Kochsalz, 
indem man in letzterem Falle essigs. Natron zusetzt, 
damit das Chlorsilber nicht quecksilberhaltig wird. 
Oder man fällt aus der, die Salpeters. Oxyde enthalten- 
den Lösung das Silber durch Blausäure als Cyansilber, 
oder man neutralisirt mit Kali, versetzt mit über- 
schüssigem Cyankalium und dann mit Salpetersäure, 
wo Cyansilber niederfällt und Cyanquecksilber gelöst 
bleibt, das durch Schwefelwasserstoff zerlegbar ist. 
Vom Bleioxyd trennt man das Quecksilberoxyd auch 
durch Fällen beider mit kohlens. Natron und Dige- 
riren mit Cyankalium, wo sich Cyanquecksilber auflöst 
und alkalihaltiges kohlens. Bleioxyd zurückbleibt. — 
Einem Gemenge von Quecksilberoxyd, Zinnober und 
Mennige entzieht man mittelst Salpetersäure das Queck* 
silberoxyd und einen Theil des Bleioxyds (aus der 
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Lösung fällt man zuerst das Blei durch verd. Schwefel- 
säure und dann das Quecksilber durch Schwefelwasser- 
stoff oder Zinnchlorür) ; dem Rückstand von Blei- 
superoxyd und Zinnober entzieht man durch Erhitzen 
mit verd. Salzsäure oder durch Salpetersäure unter 
Zusatz von wenig Oxalsäure das Blei, der Zinnober 
bleibt ungelöst. 

4. Wismuth, Bi «» 210. — Findet sich gediegen, 
sowie als Wismuthocher, BigOg, Wismuthglanz, Bi^S^) 
und Tetradymit) BigTeg. — Böthlich weisses , sprödes, 
leicht schmelzbares Metall, unlöslich in Salzsäure, 
leicht löslich in Salpetersäure oder Königswasser zu 
Salpeters. Salz, (N08)3Bi, oder Chlorid, BiClg , in 
heisser conc. Schwefelsäure unter Entwickelung Ton 
schwefliger Säure, zu schwefeis. Salz, (S04)sBi2. -^ 
Das Wismuthoxydt Bi^Os, entsteht beim starken Glühen 
des Metalls an der Luft oder beim Erhitzen des Sal- 
peters. Salzes. Es ist ein citrongelbes , beim jedes- 
maligen Erhitzen dunkler werdendes, in Wasser nicht 
lösliches Pulver. Seine Salze sind farblos, ihre Lö- 
sungen werden, wenn nicht zu viel freie Säure zu- 
gegen ist, durch Wasser in niederfallendes weisses 
basisches Salz zerlegt*). Die freigewordene Säure 
hält stets noch etwas Oxyd gelöst; nur aus der mög- 
lichst neutralen salzs. Lösung wird bei Anwendung 
einer hinreichenden Wassermenge alles Wismuth 
als unlösliche basische Verbindung gefällt, wesshalb 



*) z. B. : BiCl. + H,0 = BiOCl + 2HCL — (NO^^Bi + 
2H4O -= NOaBiCOH)^ + 2NO3H. 
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man bei Aufsuchung kleiner Mengen von Wismutb 
die Auflösung mit Salzsäure auf wenige Tropfen ver* 
dampft und diese in Wasser giesst. Das gefeite 
weisse Pulver ist unlöslich in Weinsäure oder Wein* 
stein (Unterschied von Antimonoxyd). Schwefelwasaer^ 
Stoff und Schwefelamnwnmn Wien braunes Schwefel* 
wismuth , BigSs, im Ueberschuss des Schwefelammo* 
niums unlöslich. Ammoniak und Aetzkaii fällen weisses 
Hydroxyd, BiO.OH, im Ueberschuss unlöslich, beim 
Kochen mit letzterem gelb werdend. Kohlena, Alkalien 
fällen weisses basisch kohlens. Salz, im Ueberschuss 
nur sehr wenig löslich. Chroms, Kali fällt gelbes 
chroms. Wismuth, löslich in Salpetersäure, unlöslich 
in Kali. Tropft man in eine klare Mischung von 
Zinnchlorür mit überschüssiger Kalilauge ein Wismuth- 
salz, so fällt schwarzes Wismuthoxydul , BiO, nieder. 
Zink fällt das Wisjmuth als schwammiges Metall. — 
Alle Wismuthverbindungen liefern mit Soda auf der 
Kohle spröde Metallkömer und einen gelben Beschlags 
mit «Todkalium und Schwefel erhitzt geben sie ein 
rothes Sublimat. 

Das Wismuth erkennt man am sichersten an der 
Fällbarkeit seiner Salze (namentlich des Chlorwismuths) 
durch Wasser; das gefällte basische Wismuthealz 
ist unlöslich in Weinsäure, Kali und in Schwefel* 
ammonium. Vom Bleioxyd unterscheidet sich das 
Wismuthoxyd durch seine Unlöslichkeit in Kali und 
durch die Fällbarkeit des ersteren durch Schwefelsäure. 
Diese Säure dient desshalb zur vollständigen Trennung 
beider Metalle in Salpeters. Lösung; das beste Fällungs- 
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mittel des Wismathoxyds ist kohlens. Ammoniak in 
der Siedhitze; nach dem Glühen des Niederschlags 
bleibt Oxyd. Vom Schwefelquecksilber unterscheidet 
sich das Schwefelwismuth durch seine Löslichkeit in 
Salpetersäure. 

5. Kupfer, Cu «= 63,4. — Findet sich gediegen, 
sowie als Oxydul im Eothkupfererz , als kohlens. Salz 
im Malachit und Kupferlasur, als Sulfür im Kupfer- 
glanz, in Verbindung mit anderen Schwefelmetallen 
im Kupferkies, Boumonit, Fahleiz u. s. w. und ist 
sparweise sehr verbreitet. — Gelbrothes, sehr dehn- 
bares, erst in der Weissglühhitze schmelzendes Metall. 
Bedeckt sich an feuchter Luft nur langsam mit grünem 
basisch kohlens. Salz, rascher beim Glühen mit schwar- 
zem Oxyd; ist bei Luftabschluss in verd. Salzsäure 
oder verd. Schwefelsäure ganz unlöslich, aber langsam 
löslich in diesen Säuren^ wie auch in Ammoniak, 
bei Luftzutritt unter Absorption von Sauerstoff. 
Heisse conc. Schwefelsäure löst es, unter Entwickelung 
von schwefliger Säure, Salpetersäure unter Entwickelung 
von Stickoxyd. Die Lösung in diesen Säuren enthält 
die Oxydsalze, SO^Cu, oder (N03)2Cu*), die Lösung 
in Königswasser enthält Chlorid, CuCl^. 

Das Kupferoooydulf CU2O, ist wasserfrei ein rothes, 
das Hydroxydui , Co2(0H)2 , ein pomeranzengelbes 
Pulver. Es entsteht beim Glühen von Oxyd mit 
Metall oder beim Kochen von Kupferoxydsalzen mit 
Zucker, arseniger Säure u. s. w. , bei Gegenwart von 

♦) Cu + 2S0A = SO4CU + 2HaO + SO^. — CHg + 
8N0«H = 3(N08)aCu + 4HaO + 2N0. 
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überschüssigem Alkali. Mit Schwefelsäure zerföUt 
es in Metall und in Küpferoxydsalz, mit Salzsäure 
in weisses Eupferchlorür , GU2CI2 > das sich wenig in 
Wasser, leichter in Salzsäure löst. Seine fast farb- 
losen Auflösungen in Säuren und in Ammoniak gehen 
an der Luft sehr schnell in blaue oder grüne , Oxyd- 
verbindungen über. 

Das Kupferoxydy CuO, ist wasserfrei ein schwarzes, 
als Hydroxyd, Cu(0H)2, grünlichblaues, in Wasser un- 
lösliches, in fast allen Säuren lösliches Pulver. Seine 
Salze sind wasserfrei fast weiss, wasserhaltig grün oder 
blau. Schivefdwasserstoff und Schwefelammonium fällen 
daraus schwarzes, an der Luft leicht oxydirbares Eupfer- 
sulfid, CuS, löslich in Cyankalium, unlöslich in Salzsäure 
und in Schwefelkalium, nur sehr wenig löslich in 
Einfach-, reichlicher in Mehrfach- Schwefelammonium; 
in der Siedhitze gefällt ist es weit weniger leicht 
oxydirbar. Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom geht 
es in Kupfersulf ür, CugS, über. ÄetzJcdli fällt in der 
Kälte grünlichblaues Hydroxyd, in der Siedhitze 
schwarzes Oxyd; Ammoniak fällt anfänglich grünliches 
basisches Salz, dann blaues Hydroxyd, das sich im 
Ueberschuss mit schön lasurblauer Farbe wieder löst, 
welche Farbe in nicht zu dünner Flüssigkeitsschicht 
noch bei 100,000facher Verdünnung bemerkbar ist. 
Kohlens. Ammoniak verhält sich ähnlich. Cyankalium 
föUt gelbgrünes Kupfercyanürcyanid , CugCy^, im 
Ueberschuss löslich und beim Erwärmen in Oyanür, 
CugOy^, übergehend. Jodkalium fällt (bei Gegenwart 
von schwefliger Säure oder Eisenoxydulsalzen) alles 
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Kupfer alö weisses Jodür, Gu2J2f löslich in untere- 
schwefligs. Natron und bei Luftzutritt in Ammoniak*); 
FerrocyankaUum fallt, auch in sehr verdünnter Lösung, 
braunrothes Ferrocyankupfer , FeCy2 + 2CuCy2> un^ 
löslich in Salzsäure, löslich in Ammoniak, zersetzbar 
durch Kali unter Abscheidung von Kupferhydroxyd. 
Schwefelcyankalium fallt aus conc. Kupferoxydlösungen 
schwarzes leicht zersetzbares Kupfersulfocyaüid, (CNS)2Cu, 
bei Gegenwart von schwefliger Säure dagegen weisses, in 
Wasser ganz unlösliches Kupfersulfocyanür, (CN8)2Cu2**), 
das beim Glühen mit Schwefel in Kupfersulfür, CugS, 
übergeht. Eisen und Zink fällen das Kupfer aus seinen 
Lösungen bei Gegenwart von freier Salzsäure als Metall; 
bringt man ein Zinkkom in eine etwas freie Salzsäure 
enthaltende Kupferlösung, die sich in einer Fiatinschale 
befindet, so scheidet sich auf dem Platin rothes 
metallisches Kupfer ab, das noch bei sehr grosser 
Verdünnung wahrnehmbar ist. — Chlorsilber, an einem 
Eisendraht mit einer kupferhaltigen Substanz erhitzt, 
färbt die Flamme azurblau. — Borax und Phosphor^ 
salz geben mit Kupferoxydverbindungen schön grüne 
Perlen, die in der Beductionsflamme (auf Zinnzusatz) 
braunroth werden. Mit Soda und Cyankalium auf der 
Kohle behandelt, liefern sie kupferrothe Metallflitter, 
von denen man die kleinsten Spuren auffindet, wenn 



*) 2SO4CU + 2KJ + SO^ + 2H2O = CUäJg + 2SO4KH 
+ SOA. 

**) 2CNSK + SO4CU == (CNS)2Cu + SO^. — 2CNSK + 
2S04Cn + SOa + W^O - (CNS)aCu2 + 2SO4KH + SO^H^ 
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die geschmolzene Masse im Achatmörser mit Wasser 
geschlämmt wird. 

Die Löslichkeit des Kupferozyds in Ammoniak 
mit tiefblaner Farbe, sein Verhalten zu Feriocyan- 
kalium in saurer Lösung ^ sowie das gegen Soda und 
Cyankalium auf der Kohle lassen das Kupfer leicht 
nachweisen. Kupferchlorür reducirt Eieenchlorid schon 
in der Kälte zu fiisenchlorür , wonach Zusaüs ron 
Schwefelcyankalium keine Böthung mehr bewirkt; Jod- 
säure wird durch Kupferchlorür unter Abscheidung 
von Jod zersetzt. Dieses Verhalten, sowie das gegen 
ammoniakalische Silberlösung (S. 97) , kann zur Er- 
kennung Ton Kupferoxydul neben Oxyd benützt wer- 
den ; bei der Piüfung eiweisshaltiger Lösungen ist nur 
Jodsäure anwendbar. — Von den Metallen d^er vor- 
hergehenden Gruppen wird das Kupfer in saurei; 
Lösung mittelst Schwefelwasserstoff (am besten in 
der Siedhitze) getrennt. Das Schwefelkupfef ist mit 
Schwefelwasserstoffwasser zu waschen. — Silber trennt 
man vom Kupfer durch Salzsäure, Wismutb durch 
kohlens. Ammoniak oder durch Cyankalium, worin 
das Wismuthoxyd unlöslich ist, Quecksilber durch Be- 
handeln der Schwefelmetalle mit Salpeterßäure , voll- 
ständiger durch Glühen für sich oder in Ohlorgas. 

6. Gadmlnni, Cd = 112. — Nur selten in Ver- 
bindung mit Schwefel, als Greenockit vorkommend^ 
häufiger als Begleiter des Zinks) namentlich im schle- 
sischen Galmei und in der Blende. — Weisses, ge- 
schmeidiges, leicht schmelzbares Metall, flüchtiger als 
Zink und wie dieses beim Erhitzen an der Luft zu 
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Oxyd, aber mit braunem Bauch, verbrennend. Lost 
sich, unter Entwickelung von Wasserstoff, langsam in 
verd. Salzsäure oder Schwefelsäure, leichter in Salpeter- 
säure oder Xonigswasser. Die Lösungen enthalten 
die dem Oxyd, CdO, entsprechenden Salze. — Die 
Cadmiumsalze sind farblos, meist in Wasser, alle in 
Salzsäure löslich. Schwefelwctsserstoffi^i^ auch aus 
stark saurer Lösung, anfangs cittongelbes, dann pome* 
ranzengelbes Schwefelcadmium, CdS, unlöslich in Schwe- 
felammonium, in ätzenden Alkalien und in Gyankalium; 
Aetzkali fällt weisses Hydroxyd, Cd(0H)2, unlöslich im 
üeberschuss ; Ammomak bewirkt denselben Niederschlag, 
ein Üeberschuss löst ihn wieder auf, Schwefelwasser- 
stoff fäUt daraus Schwefelcadmium. KoMens. AikaÜen, 
auch kohlens, Ammoniak föllen weisses, im Üeberschuss 
des Fällungsmittels nicht lösliches kohlens. Cadinium, 
COsCd. Phosphors^ und oxals. Alkalien geben weisse, 
in Wasser unlösliche, in Ammoniak lösliche Nieder- 
schläge. Ferroct/arikäUum gibt einen weissen, Ferrid- 
cyavkaUum einen gelben Niederschlag, beide sind 
löslich in Salzsäure; das Cyancadmium löst sich in 
Gyankalium auf, Schwefelwasserstoff fällt daraus 
Schwefelcadmium. Zink fällt^as Metall in Dendriten. — 
Alle Oadmiumverbiddungen liefern mit Soda und 
Gyankalium auf der Kohle geglüht einen braunrothen 
Beschlag von Oxyd, und auf dem Kohlenstäbchen in 
der oberen Beductionsflamme der Bunsen'schen Lampe 
erhitzt an einer dicht darüber gehaltenen Porzellan- 
schale einen schwarzen Beschlag von Metall, der in 
verd. Salpetersäure leichtlöslich und durch das Yer- 
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halten der Lösung zu Schwefelwassexstoff charakterisirt 
ist (sehr empfindliche Keaction). 

Von den Metallen der vorhergehenden Gruppen 
trennt man das Cadmium durch Schwefelwasserstoff 
in angesäuerter Auflösung; von dem Kupfer unter* 
scheidet es sich (ausser durch die Farbe der Salzej 
durch die Löslichkeit seiner Jodverbindung» durch die 
Unlöslichkeit seines kohlens. Salzes in überschüssigem 
kohlens. Ammoniak und die IJnlöslichkeit seines Schwe- 
felmetalls in Cyankalium und die Löslichkeit desselben 
in kochender verd, Schwefelsäure (1 Th. Säure, 
5 Th. Wasser), worin Schwefelkupfer unlöslich ist. 
Vom Blei, Wismuth und Quecksilber unterscheidet 
sich das Cadmium durch die Löslichkeit seines Oxyds 
in Ammoniak; vom Blei und Silber ausserdem da- 
durch, dass seine Salze weder durch Schwefelsäure, 
noch durch Salzsäure, vom Wismuth, dass sie nicht 
durch Wasser gefällt werden; vom Schwefelqueck- 
silber unterscheidet sich das Schwefelcadmium durch 
seine Löslichkeit in conc. Salzsäure und in Salpeter- 
säure. — Zinkerze digerirt man, zur Nachweisung 
des Cadmiums, mit König^asser, verdünnt mit Wasser, 
sättigt mit Schwefelwasserstoff, löst den mit Schwefel- 
wasserstoffwasser gewaschenen Niederschlag in Salpeter- 
säure, fallt mit kohlens. Ammoniak im Ueberscbuss 
und digerirt gelinde. Bei Abwesenheit von Blei und 
Wismuth besteht der Niederschlag nur aus kohlens, 
Cadmium; die überstehende Flüssigkeit enthält das 
Zink. 
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7. [Palladilim, Pd — 106,6.] — Findet sich in 
den Platinerzen und im brasilianischen Goldstaub. — 
Dem Platin ähnliches, beim Erhitzen an der Luft 
bläulich anlaufendes, in höherer Temperatur aber wie- 
der weiss werdendes Metall, welches durch die Eigen- 
schaft ausgezeichnet ist, dass es sich in der Wein- 
geistflamme mit Euss belegt und dass es eine reich- 
liche Menge von Wasserstoff in sich verdichtet, wenn 
es im Wasserstoffstrom erkaltet, oder mit dem Gas 
im Entstehungszustand in Berührung kommt. Es löst 
sich in conc. Salpetersäure, leichter in Königswasser 
und nur schwierig in conc. Salzsäure oder Schwefel- 
säure. Die rothbraune, Palladiumoxydul, PdO, oder 
das Chlorür, PdCk, enthaltende Lösung wird durch 
Schtoefelwasserstof als schwarzbraunes Palladiumsulf ür, 
PdS , gefällt , unlöslich in Schwefelammonium , leicht 
löslich in Königswasser. Jodkalium erzeugt, bei grosser 
Verdünnung erst nach einiger Zeit, einen schwarzen 
Niederschlag von Palladium j od ür, PdJj, das in Wasser 
ganz unlöslich ist und sich desshalb zur quantitativen 
Bestimmung des Jods eignet. Cyanqueclcsilher fällt 
gelblichweisses Palladiumcyanür, PdCjg, löslich in 
Cyankalium, in Ammoniak und in conc. Salzsäure. 
Ammoniak erzeugt in nicht zu verd. Lösungen des 
Palladiumchlorürs eine fleischrothe Fällung einer Amid- 
verbindung, die sich in überschüssigem Ammoniak 
wieder löst und daraus durch Salzsäure als citron- 
gelbes Chlorid, Pd(N'Hg)2Cl2, wieder abgeschieden wird. 
Zink, Eisen, schweflige Säure und besonders leicht 
ameisens. Salze scheiden aus Palladiumsalzen Metall 
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ab ; Zinnchlorür ruft, bei Anwesenheit von freier Salz- 
säure, eine aus Roth oder Braun in Grün übergehende 
Färbung herror. 

8. [Rk^nm, Bh »» 104,4.] — In geringer 
Menge im Flatinerz enthalten. — Grainr eisses , ge- 
schmeidiges, äusserst sehwer schmelzbares Metall, 
welches nur in seiner Legirung mit Platin oder Kupfer 
von Königswasser gelöst wird. Durch Glühen mit 
Kali und Salpeter wird es zu braunem , in SSuren 
unlöslichen Oxyd, RhOg , oxydirt; beim anhaltenden 
Schmelzen mit saurem Schwefels. Kali wird es als 
schwefeis. Bhodiumsesquioxyd-Kali löslich ; beim Glü- 
hen des mit Kochsalz gemengten Metalls im Chlor- 
strom bildet sich das mit rother Farbe in Wasser lös- 
liche Doppelsalz, RhgClg -^ 6NaCl, aus welchem 
durch Schwefelwasserstoff, jedoch erst bei längerer 
Einwirkung in der Wärme, braunes, in Schwefelam- 
monium unlösliches Schwefelrhodium, BhgSs, geföllt 
wird. In der mit etwas Kalilauge versetzten Lösung 
bewirken einige Tropfen Alkohol schon bei gewöhn- 
licher Temperatur einen schwarzen Niederschlag von 
metallischem Bhodium. 

9. [Ratheninm, Bü =» 104,4.] — Im Osmium- 
Iridium, in kleiner Menge in den Platinerz-Bückstän- 
den und als Laurit, BujSg , im Platinerz von Bor- 
neo. — Dem Iridium ähnliches, sprödes, äusserst streng- 
flüssiges Metall, in Säuren ganz unlöslich, kaum an- 
greifbar durch Königswasser; durch Schmelzen mit 
Kalihydrat und chlors. Kali oder Salpeter entsteht 
ruthenigs. Kali, BuO^K^, dessen orangefarbene, die 
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Haut Bchwäizende Lösung durch Salpetersäure unter 
Abacheiduhg von schwarzem Sesquiosyd , durch Chlor 
unter Verflüchtigung des gelben, krystallinischen, nach 
salpetriger Säure riechenden, leicht veränderlichen An- 
hydrids, RuO^, zersetzt wird. Die orangerothe Lö- 
sung des Sesquioxyds in Salzsäure färbt sich mit 
Schwefelwasserstoff zuerst blau, während erst nach 
einiger Zeit braunes Schwefelmetall gefäUt wird ; Schwe- 
feloyänkalium erzeugt (bei Abwesenheit anderer Pla«- 
tinmetälle) eine purpurrothe, beim Erhitzen violette 
Färbung. 

10. [Osmiom, Os =» 1 0*9,2]. — Hauptsächlich als 
Osmium -Iridium im Platinerz. — Vollkommen un- 
schmelzbares schwarzes Pulver oder gesinterte, bläulich 
metallisch glänzende spröde Masse, die beim Erhitzen 
an der Luft, unter Bildung von stechend riechender, 
die Augen stark angreifender Osmiumsäure, OsO^, 
verbrennt. Dieselbe Säure entsteht auch bei der Be- 
handlung des fein zertheilten Metalls mit Salpeter- 
säure oder Königswasser, beim Schmelzen mit Salpeter 
oder beim Glühen in feuchtem Chlorgas. Die wäss- 
riga, nicht sauer reagirende, den gleichen chlorähn- 
iichen Geruch besitzende Lösung wird erst bei Zusatz 
einer Säure durch Schwefelwasserstoff als braunes, in 
Schwefelammonium unlösliches Schwefelosmium gefallt; 
mit schwefliger Säure färbt sie sich gelb, dann biaun 
und zuletzt blau; leicht oxydirbare Metalle , Eisen- 
vitriol und Ameisensäure- scheiden schwarzes metalli-" 
aches Osmium ab. Die wässrige Lösung des (beim 

* 

Glühian eines Gemenges von Osmium und Ghlomatrium 

Will, Analyse. 10. Anfl. 8 
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in tvockenöm Chlorgas entstehenden) Natrium-Oflnuniii* 
Chloridfi, OBCI4, 2Na€l> färbt sich beim Erw&rmen mit 
QerbeäviFe dunkelblau. 

II. letalle der zweites Bilerabtheilvsg der fftsftes firsppe. 

1. AnttalMll, 8b *» 122. — Findet sich voizug»- 
weise in Yexbindung mit Schwefel als Grauspiessglanz- 
erz, Sb^Sg» ^^^ neben Arsen, Blei, Kupfer, Silber 
u. 8. w. in rielen anderen Schwefelmetallen. — Weisses, * 
krystaUinisches , sprödes, leicht schmelzbares MetalL 
Verändert sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht aa 
der Luffe, verbrennt aber beim Erhitzen mit weissem 
geruchlosem Bauch zu Oxyd. Unlöslich in Salssäure,. 
leichtlöslich in Königswasser zu Chlorür oder Chlorid;, 
wird durch Salpetersäure in ein weisses, in der 8&«re- 
fast unlösliches Gemenge von Antimonoxyd und An«^ 
timonsäure, durch heisse conc. Schwefelsäure unter 
Entwickelung yon schwefliger Säure in schwefeis. Ax>^ 
timonozyd rerwandelt» 

Das Äntimonoxyd, Sb^Og, ist weiss, krystillinisch,. 
schmelzbar, in der Glühhitze flüchtig, leicht in Salz* 
säure oder Weinsäure, nicht in Salpetersäure löslich. 
Mit Jodkalium und Salzsäure erhitzt löst es sich, ohne 
Freiwerden von Jod, zu einer gelblichen Flüssigkeit» 
Erwärmt man es gelinde mit einer Lösung von SüImt* 
oxyd in Ammoniak, so verwandelt es sich unter Aus* 
Scheidung von schwarzem Silberoxydul in Antimon» 
säure ; ebenso erzeugt Salpeters. I^lber in einer Lösung 
des Antimonoxyds in ätzendem Alkali einen schwarzen^ 
in Ammoniak anlöslichen Niederaehlag. Goldchlorid 
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wird durch Antimon^hlorüT, bei Gegenwart von freier 
Sahsänie, unter Absoheidung von metallisohem Gold 
xedueiTt. — 0ie nur wenig beständigen Salze des 
Antimonoxyds werden durch viel Wasser in sich ab- 
scheidendes weisses basisches Salz und in eine saure 
noch Antimonoxyd haltende Lösung zersetzt'*'); Wein- 
säure verhindert diese Zersetsrung. — Schwefelwagser- 
iioff fällt die eine fireie Säure enthaltenden Antimon- 
oxydsalze vollständig als orangerothes , amorphes An- 
timonsulf ür, Sb9S3y leicht löslich in Sehwefelammonium 
oder ätzendem Alkali'**), nur wenig löslich in Ammo- 
niak, unlöslich in zweifach kohlens. Ammonilfk, in 
verd. Säuren und in saurem schwefiigs. Alkali. In 
conc. Salzsäure löst es sich in der Wärme unter Ent- 
Wickelung von Schwefelwasserstoff zu Antimonchlorür ***). 
Eine verd. Lösung von weins. Antimonoxyd - Kali 
(Brechweinstein) wird durch Schwefelwasserstoff nur 
Orangeroth geförbt, bei Säuresusatz aber gefällt. — 
Aetzende und kohlens, AUcciUen sowie Amtnantak und 
kohlens. Ammoniak fällen weisses amorphes Antimon- 
hydroxyd, Sb(0H)8, löslich im Ueberschuss des ätzenden 
Alkalisi unlöslich in Ammoniak und schon beim Sieden 
der Flüssigkeit in wasserfreies Oxyd tibergehend. — 



*) 4SbCl8 + hUfi = 2SbOCl -f Sb^O, -f lOHCl. 
**) Die Losung des Antimonsnlftlrs in gelbem Sckvefel- 
ammoniimi enthält das Snlfantimoniat, SbS4(NH4)8; die in ätzen- 
dem oder koklens. Alkali enthältSnlfantunonit neben Antimon- 
oxyd-Alkali, nach der Gleichung f^bjS, + 4KH0 « SbSsKj + 
SbKOg + 2H,0. 

»•*) SbjSs + 6HC1 = 2SbClg -f- SH^S. 

8* 
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Metallisches Zink, auch llisen und Ziim, föUeu aus 
Antimonohlorüi metalUsohes ABÜmon als Fuly^r, oder 
wönn der Versuch mit Zink in einer Platinschfde aus- 
geführt wird, als sohwarsen matte», am Fiatin fest 
haftenden Ueberzug (oharakteristischer Unterschied von 
Arsen- und Zinnverbindungen); bei freier Salzsäure 
(im Marsh'schen Apparate) entwickelt sich ausserdem 
geruchloses AntimQnwasserBtofiTgas , SbHg, das beim 
Durchleiten durch eine glühende Glasröhre an den 
kälteren Stellen einen metallisch glänzenden Bing von 
Antimon absetzt, der bei stärkerem Erhitzen im 
Wasserstofifstrom, bevor er sich verflüchtigt, zu kleinen 
glänzenden, mit der Lupe erkennbaren Kügelchen 
aehmilzt und dabei keinen Knoblauchgeruch [entwickelt. 
Hält man eine Porzellanfläche in die grünlichweisse 
Flamme des ausströn^enden Gases, so bilden sich Flecke, 
die schwärzer und weniger glänzend sind, als die von 
Arsen, und die beim Auftropfen einer conc. und al- 
kalischen Lösung von unterchlorigs. Natron sich nicht 
verändern. Mit einem Tropfen Salpetersäure befeuchtet 
und vorsichtig bei gelinder Wärme eingetrocknet, 
hinterlassen sie einen weissen Fleck, der, mit wenig 
Salpeters. Silberoxyd-Ammoniak betropft^ schwarz wird ; 
in einem Gemisch von einem Tropfen Salpetersäure 
und einem Tropfen Salzsäure lösen sie sich völlig auf, 
und die vorsichtig durch Verdunsten vom Säureüber- 
schuss befreite Lösung gibt mit Zink auf Platin einen 
schwarzen Fleck (s. ob^; durch Schwefelwasserstoff- 
wasser wird sie orangefarben gefällt. Mit Schwefel- 
ammonium benetzt und gelinde verdunstet werden sie 
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orange. Leitet man durch' die einen An timonspiegel 
enthaltende Glasrohre unter Erhitzen Bchwefelwasser- 
stoffgas, ao verwandelt er sich, in schwarzes oder theii- 
weise oratigerothes Sehwefelantimon , welches durch 
darüber geleitetes salzs. Gas als Antimonchlorür. und 
Schwefelwasserstoff verflüchtigt wird. — In langsamem 
Strome .durch eine Losung von Salpeters. Silber ge- 
leitet, zerfällt der Antimonwasserstoff vollständig unter 
Absoheidüng von schwarzem , mit metallischem Silber 
gemengtiem Antimonsilber, SbAgs, dem man das An- 
timon durch heisse wässrige Weinsäure entziehen 
kann. 

Die durch Einwirkung von Salpetersäure auf Antimon 
entstehende oder durch Zersetzung des antimons. E!alia, 
SbOsK, mit Salpetersäure eThalteneAntimonsäurej SbOgH, 
ist ein weisses, in Wasser , Ammoniak und Salpeter* 
säure unlösliches, in Kalilauge, Weinsäure und conc. Salz* 
säure lösliches und aus der salzs. Lösung durch Wasser 
fällbares Pulver. Ihre Salze sind fast alle in Wasser 
schwerlöslich oder unlöslich. — Die beim Vermischen von 
Antimonohlorid mit Wasser sich ausscheidende oder als 
Kalisalz, SbgOyK^, beim Schmelzen von Antimonsäure mit 
einem grossen TJeberschuss von Kalihydrat entstehende 
Metaantimonsäure , Sb^O^H^, ist in Ammoniak und viel 
kaltem Wasser langsam löslich und daraus als weisses 
Pulver durch Säuren wieder fällbar. Das metaantimons. 
Kali, SbjO^K^, zerfällt beim Behandeln mit reinem Was- 
ser in Kalihydrat und in saures metaantimons. Kali, 
SbgO^HgKa + eHgO, welches sich als ein in Wasser 
schwerlösliches, körnig krystallinisches Pulver ab- 
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scheidet *). Die wässrige Lösung dieses letzteren 
Salzes gibt mit Katronsälzen sogleich einen körnig 
krystallinischen , in Wasser ganz unlöslichen Nieder- 
schlag von saurem metaanümons. Natron, Sb207H2Na2 
+ GH^O. — Das beim Erhitzen der Antimonsänren 
entstehende Antimonsäure 'Anhydrid^ Bb205, ist ein blass 
cit^ongelbes, unschmelzbares, nicht in Wasser, aber in 
Salzsäure lösliches Pulver, welches in der Glühhitze 
unter Abgabe von Sauerstoff in antimons. Antimonoxyd, 
SbgO^, übergeht. Die Lösung der Antimonsäure in 
Salzsäure gibt mit Goldchlorid keine Fallung und wird 
durch Eisenchlorür nicht reducirt; mit Zinnchlorür 
gelinde erwärmt entsteht Antimonchlorür. Die Lösung 
in einem Alkali gibt mit Salpeters. Silber einen gelb- 
lichweissen, in Ammoniak löslichen Niederschlag von 
antimons. Silber. Erwärmt man Antimonsänre oder 
antimons. Antimonoxyd mit reinem Jodkalium und 
Salzsäure, so ensteht eine dunkelbraune, freies Jod 
enthaltende Lösung"^*). Mit Zink und Salzsäure geben 



*) Man erhält dieses, als Heagens auf Natronsalze dienende 
Salz durch Eintragen eines Gemenges von gleichen Th. Brech- 
weinstein und Salpeter in einen glühenden Tiegel und Behandeln 
der, während ^4 Stunde in glühendem Schmelzen erhaltenen 
und wieder erkalteten Masse mit warmem Wasser. Die abge- 
gossene Lösung wird verdampft und die beim mehrtägigen Stehen 
sich büdende teigartige Salzknasse mit dem dreifachen Vol. kal- 
ten Wassers behandelt, wo sich das saure metaantimons. £ali 
als feines kömiges Pulver abscheidet. 

**) SbClß + SnClg « SbClj + SnCl^. — SbO,H -|- 5KJ 
H- 5HCI -= SbJs + 5KCa + 3HaO + J, oder Sb^Os + lOKJ 
+ lOHCl =- 2SbJj + lOKCl + 5HjO -f- J*. 



Ailimon. 119 

t>eide auf Platm dieselbe Reaotion wie Antimenohlorür 
{ß. 116). Schwefielwasserstoff fällt a«8 der Losung 
d«r AnÜmoiksäiiFe in Salesäure erangeiotiies Antimon- 
imlfid, 802^^5, leicht löriich in der Wßnne in Stseiideni 
Alkali und in Ammoniak *) , nur wenig löslich in zwei- 
fach -kohlens. Ammoniak. In cone. SalzMuie löst es 
«ich in der Wärme unter Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff und Abscheidung yon Schwefel zu Antii^on- 
chlowir**). 

Schmilzt man eine Antimonrerbindung mit Soda 
xmd Oyankalium auf der Kohle, so bilden sidi spröde 
MetadlkÖrner, die sich vor d^n Löthrohr mit geruch- 
losem, weissem Bauch verflüchtigen; gleichzeitig be- 
schlägt sich die Kohle mit leicht flüchtigem , weissem 
Antimonozyd. Enthielt das. Antimon Arsen, so riecht 
4er Bauch knoblauchartig, bei einem Gehalt an Kupier, 
filei oder Eisen bleiben diese Metalle nach der Ver- 
fUiohtigung des Arsens als Oxyde zurück, wenn der 
Tersoeh auf einer nicht reducirend wirkenden Unter- 
lage (Knochenasche) ausgeführt wird. 

Yon den Metallen der vorhergehenden Gruppen 
trennt man das Antimon in saurer Lösung mittelst 
Schwefelwasserstoff; von den Metallen der 1. Abth. 
der y« Gruppe durch Bigestion der durch Schwefel- 
wasserstoff ausgefällten Schwefelmetalle (oder auch der 
Oxyde) mit gelbem Schwefelkalium oder Schwefel- 



*) Die Lösung des Antimonsulfids in Kali enthält Sulfanti- 
moniat nebeil antimons. £ali, nach der Gleichung: 4Sbj|Sg -|- 
18KH0 = SSbS^K, + SSbOsK -|- 9HjO. 

•*) SbjSg + 6HC1 « 2SbCl3 -f ^HjS -f S^. 
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ammöniam und Ansfällung des Schwefelantimons au» 
dem Filtrat duTch eine verd. Säure. Natürliche Ver- 
bindungen des Scbwefelantimons mit basischen Schwefel- 
metallen , wie Zink enit, PbSjSbgSs) Bournonit, dCu^S^ 
SbjSg 4" 6PbS, 2Sb283 , oxydirt man mit Salpetersäure^ 
übersättigt mit Kali und digerirt mit gelbem Schwefel- 
kalium, oder man schmilzt die Verbindung mit 8 Th. 
wasserfreiem kohlens. Natron und 2 Th. Schwefel im 
bedeckten Porzellantiegel und behandelt die erkaltete 
Massie mit heissem Wasser, wo Schwefelblei und Schwefel- 
kupfer zurückbleiben« Bothgültigerz , SAggS, SbjSg , zer^ 
legt man durch Erhitzen in Chlorgas , wo Antimon und 
Schwefel als Chloride sich verflüchtigen und Chlorsilber 
zurückbleibt. Grauspiessglanzerz oder käufliches kry- 
stallinisches Schwefelantimon löst sich im feingepulverten 
Zustande in rauchender Salzsäure, leichter unter Zu- 
satz Ton etwas chlors. Kali oder wenig Salpetersäure» 
— Die Trennung des Antimons von ihm verwandten 
Metallen, namentlich vom Arsen, beruht auf der Un- 
löslichkeit des sauren metaantimons. Natrons. Man 
erhitzt die mit 4 Th. Salpeters. Natron und 2 Th. wasser- 
freiem kohlens. Natron innig gemengte Antimonver- 
bindung im Porzellantiegel bis zum völligen Weiss- 
werden der Masse und behandelt nach dem Erkalten 
mit Wasser oder besser mit stark verd. Weingeist ; 
der ungelöst bleibende Eückstand enthält alles Antimon 
als saures metaantimons. Natron, Sb^O^K^Nag, während 
das Arsen als arsens. Alkali in Lösung geht. 

2. Zinn, Sn = 118. — Findet sich fast nur als 
Oxyd, SnOj, im Zinnstein. — Fast silberweisses, weiches 
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und dehnbares, krysiallinidcbBS^ in Berühning, mit Luft 
und Wasser ün^^eiftnderliobes Metall.. Scbmilst leicht, 
bedeckt sich dabei mit einher graueoi Haut ^ verbrennt 
iil der Weissglühhitze mit '«Weisser Flamme, eu Oxyd, 
die £ohle weiss beschlagend. Löst ßieh ih cöuc. Bak- 
säure unter Wasserstoffentwickelung als Chloriir, SnG^, 
in überschüssigem stärkeren Eönigswas^er als Chlorid, 
SnCl^, in kalter verd. Salpetersäüie oder verd. Königs- 
wasser, ohne Qasentwickelung und unter Bildung von 
Ammoniaksalz als Oxydul oder Chloriir^ und wird von 
conc. Salpetersäure zu in der Säure unlöslicher Metazinn- 
säure, SnCOH)^, oxydirt, von conc. Schwefelsäure unter 
Entwickelung von schwefliger Säare in lösliches 
schwefeis. Oxytlulsalz, SO^Sn, verwandelt*). Im Chlor- 
ström verbrennt es zu Chlorid. 

Die dem Oxydul, SnO, entspi'echenden Zinnsalze 
— das gebräuchlichste ist das Chlorür — sind farb- 
los, theils in Wasser, theils in Salzsäure löslich; sie 
nehmen an der Luft rasch Sauerstoff auf unter Aus- 
scheidung von weissem Oxyd oder Oiychlorid. Schwe- 
felwasserstoff fällt aus der neutralen oder angesäuerten 
Lösung dunkelbraunes Zinnsulfür,' SnS, kaum löslich 
in farblosem Einfach -Schwefelammonium, aber leicht 
löslich in gelbem Mehrfach -Schwefelammonium, unter 
Bildung von Zinnsulfid-Schwefelammonium, SnS3(NH4)2 ; 



*) Sn + 2HG = SnCla + Ha- — Sng + 12HC1 + 4N08H 
«= 3SnCl4 -f . 8H3O + 2N0. — Sn^ -|- 9HCI + NO3H « 
4SftClj +_ NH^Cl .+ 3HaO. -- Sn + 4N0»H = 811(0% + 
4N0a. — Sn + 2^0 J^ -« :S04Sn + SOj + 2HaO. 
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Stolen fallen an« dieser Lösnng ^Ibes Zinnsulfid*). 
AmBtf>i]aak, sowie fixe Stsende und kohlen«. Alkalien 
!fiükn w^isaes Hydxozydul, Sn(OH),, laicht läslicfa in 
Ealüange, nnlötlioh in Axnmoniak und in kohlens. Al- 
kali. Bie Löiung in AetziLali letzt beim Kochen metal- 
lisches Zinn ab, nnter Bildnng von löslichem sinns. 
Eiali, SnOsE^; bei langsannem Verdamplen schadet eich 
«chwaarzes krystaUinisches Zinnoxydnl ab; tropft man 
in dieselbe die Losnng eines Wumutboxydsalzesy so 
entsteht sogleich ein graaschwacser Niederschlag von 
Wisnrathozydol. — Das Zinnchlorür ist ein energisches 
ILednctionsmittel ,' es entzieht dem Wasser rasch den 
abeoiiarten Sanerstoff« verwandelt Eisenoxyd- und 
Eüpferozydsalze in Oxydulsake und Chromsänre in 
Ohromcblorid ; es fällt aus Queoksilberchlorid weisses 
duecksilberchlorür , welches bei überschüssigem Zinn- 
chlorür in graues Metall übergeht; selbst schweflige 
Säure wird durch Zinnchlorür in der Wärme bei Gegen- 
wart von viel Salzsäure unter Fällung von gelbem Zinn- 
sulfid reducirt**). 

Das Zinnsäureanhydrid, SnO^, ist ein weisses, un- 
schmelzbares, beim Erhitzen dunkelgelb werdendes 
Pulver, welches in Wasser und, nach dem Glühen, 



*) SnS + (NH^A = SnSa(NH4)a. — SnSjCNnj, + 2HC1 
— SnSj + 2NH4CI -I- HaS. 

**) FeaClg + SnCla — 2FeCla -|- SnCU- — 2CuCla + 
SnClg =^ CujClj + SnCl^. — 2CrO, + SSnO, -|- 12HC1 =- 
GPaCle -I- 3SnCI^ + 6HaO. — 2HgCla + SnOl, « Hgjd, H- 
SnCl^. — HgjCa, + SnGl, « SnCl^ + Hft. — 280« + eSaCl, 
+ 8HC1 — SnSa + öSnCl^ + 4H,0. 
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audi in Simeii, namentlich in Salpetersäiure nnlöslich 
iBt. Die daiofa Etawicknng yon SalpetenHure auf 
metallisohes Zinn entsteheonde Metnimuiäuxie, 3n(0H)4, 
ist in Salpeiersäuxe uniösUoh und yenrusdelt sich bei 
der B^andlung mit conc. Saksänn in eine weisse 
Yerfoindnng, die sich in reinem Wasser,' aber nicht in 
der conc. Sinre löst; ebenso bildet sie mit ätzendem 
I^atron eine YeTbinduag, die sidi nicht in Natronlauge, 
aber in Wasser löst. Die aus Zinnchlorid mittelst 
Ammomak oder kohlens. Natron gefällte Zinnsäure, 
SnO(OH)j|, ist dagegen frisch gefällt leicht löslich in 
Saksäure, Salpetersänre und verd. Natronlauge. Aus 
der verd» Losung des Chlorids scheidet sich beim Kochen, 
insbesondere bei Gegenwart eines schwe&lsr Alkalis, 
Zinnsäure aus, um so rascher, je weniger freie Säure 
zugegen ist. SdiwefelwmaerHoff fällt aas dai sauren 
Lösungen hellgelbes Zinnstdfid, BnS^, leicht löslich 
in Schwefelammonium und in ätzendem Alkali, schwer 
löslich in Ammoniak, kaum löslich in kohlens. Ammoniak 
oder saurem schwefligs. Alkali. Metallisches Zink 
echeidet aus den Lösungen der Zinnsalze bei Gegen- 
wart Ton frisier Salzsäure schwammiges Zinn ab , wdLehes, 
wenn die JPäilung in einer Platinschale geschieht^ am 
Zink haftet und das Platin nicht schwärzt. (Unterschied 
von Antimon). ICit Soda und Cyankalium auf Sohle 
geschmolzen liefern alle ZinnYeri)indungen ductile ICetall- 
Jkömer, ohne Besehlag. 

Von den . Metallen der vorhergehenden Gruppen 
trennt man das Zinn in saurer Lösung durch Sohwefel- 
wäaserstoff; vom Blei, Silber, Quecksilber, Kupfer, 
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Oädmiuin und Wismuth trennt man es- durch Digefttion 
der SohWefolTerbindungen (oder auch der Oxyde) mit^ 
telst Soiiwefelammöniuiü, oder (in Legirangen) durch 
co&c. Salpetersäure, wo in überschüssiger Salpetersäcü^e 
unlösliche Metazinnsänre zurückbleibt; die Auflösung 
enthält die Salpeters. Salze der anderen Metalle; vom 
Kupfer und Blei trennt man es auch durch Erhitzen 
in trocknem Ohlorgas, wo Zinuchlorid abdestillirt. 
Neben, dem Antimon erkennt man das Zinn, indem 
man beide durch Oxydation der Legirungen oder der 
Schwefelverbindungen mittelst Salpetersäure in Oxyde 
verwandelt und diese (nach dem Auswaschen) mit Wein- 
säure kocht, wo Zinnsäure zurückbleibt, die mit Soda 
und »Cyankalium ein äuctiles Metallkom liefert; oder 
man löst beide in Salzsäure unter Zusatz von weni^ 
Chlors. Eali und giesst die Lösung auf. ein in einer 
Flatinschale befindliches Zinkkom. Bei Anwesenheit 
von Antimon färbt sich das Platin schwarz, bei Anwesen-" 
heit von Zinn gibt die Lösung des vom Zink befreiten 
Metallscbwamms in Salzsäure mit Sublimat eine Fäl- 
lung voii Calomel. — Zur vollständigeren (quantitativen) 
Trennung oxydirt man die Metalle (oder die Schwefel- 
verbindungen) zuerst mit starker Salpetersäure und 
schmilzt die Oxyde mit überschüssigem Aetznatron und 
etwas Salpeters. Natron im Silbertiegel, wo beim Be- 
handeln mit Wasser (besser mit verd. Weingeist) saure« 
metaantimons. Natron ungelöst bleibt, während zinns. 
Natron sich auflöst, das man abfiltrirt. Die ßegen- 
waxt des Zinnoxyduls y neben Zinnsäure, erkennnt man 
an dem Verhalten des ersteren zu Quecksilbetchlorid, 



sqyifiQ s^n der braunen .FArb^. d^A. Ni9ders.cbldga. durch 
Schwefel waseerstoff. Die iTrenBung d^s Zinns und An-« 
timons Tom Ar^eH dietie bei. dieaem^:- 

3. Arsen, As =*; 75. ;—^ Findet rick g«dieg^n, in 
Verbindang mit Schwefel alsBefdgar» As^y und Auri- 
pigtnent, AfigSg^ in Verbindung mit mehreren Me* 
tallen wie Eisen, Kobalt und Nickel und als arsens« 
Salz; es ist spurweise sehr verbreitet als Begleiter 
des Schwefels, Eisens, Kupfers, Zinnß, und Atitimons 
und als Bestandtheil mancher Mineralquellen und deren 
ockerartiger Absätze. — Stahlgraues, krystallinisches 
oder amorphes Metall, bedeckt sich an feuchter Luft 
durch Sauersiofifaufnahme mit einer schwffrzen Schicht, 
yerflüchtigt sich beim Erhitzen ohne zu schnielzen 
unter Verbreitung eines eigenthümlichen knoblauch« 
artigen Geruchs; verbrennt; an der Luft zum schwa-« 
eben Glühen erhitzt, mit bläulichweisser Flamme und 
weisse^ Bauehe zu arseniger Säure; löst sich nicht 
in Salzsäure* oder verd. Schwefelsäure, wird durch 
^Salpetersäure , je nach deren Concentration und der 
Dauer der Einwirkung zu arseniger Säure oder Arsen- 
säure, durch Königswasser, durch Salzsäure unter 
Zusatz von chlors. Kali sowie durch Schmelzen mit 
Salpeter aber stets zu Arsensäure oxydirt. Im Chlor- 
strom verbrennt es zu flüchtigem Arsenchlorür, AsCJg. 

Die, nur als Anhydrid bekannte, arsenige Säure^ 
A62O3 , ist eine glasartige , amorphe , häufiger porzel- 
lanartige, krystallinische Masse oder, zerrieben, ein 
schweres weisses, körniges Pulver. Sie verflüchtigt 
sich, in einer Glasröhre erhitzt, mit gerüchlosem Dampf 
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unter Hldimg eines aus regulSien Ootaedem und Te* 
traedera gebildeten Anflugs; löst sich mit sohwach 
saurer Beaction in etwa 50 Th. kaltem, in 10 — 12 
Th. siedendem Wasser, leichter in Salzsäure oder in 
wässrigen AlkaUen. Beim Kochen der Lösung in star^ 
ker Saksäure veirflüchtigt sieh Arsenehlorür. — Die 
väesrige Lösung der aisenigen Säure wird durch 
Sehfwefehvaaseritoff nur gelb gefftrbt; bei Gegenwart 
Ton Salzsäure entsteht sogleich ein Niederschlag von 
citronengelbem Arsensulfür, As^Sg, unlöslich selbst in 
conc. Salzsäure, leicht löslich in Ammoniak und koh- 
lens. Ammoniak, in Schwefelammenium oder Schwefel- 
kalium, sowie in fitzenden und kohlens. Alkalien*) 
und in heisser Salpetersäure. In saurem sehwefligs. 
Kali löst es sich in der Siedhitze zu arsenigs. und unteiv 



*) ])i6 Losung in fftrblosem JEinfacli - SchwofelalkalimeUlI 
enthält ein Sulfosalz des Arsensulfüis (Snlfarsenit) : As^Sg -{- 
SKjS =* SAsKgSg; die Lösung in gelbem Mehrfach -Schwefel- 
älkaHmetall enthält ein Snlfosalz des Arsensulfids (Sulfarseniat) : 
ASaSs + 3K2S + Sj «s 2ASK8S4. Aus diesen Lösungen des 
reinen Sil&isenits oder Sul£arseniats wird das Arsen durch yer- 
dttnnte Säuren irieder FoUständig als Schwefelafsen ausgelMlt: 
2AsK8Sa + 6HC1 «= AsaS^ + 6KC1 + 3HaS oder 2A&S^^ + 
6HC1 = AS3S5 + 6KCI + 3HaS. — Die Lösung des Arsen- 
sulftlrs in fixen Alkalien oder Ammoniak enthält neben Snlfar- 
senit auch arsenigs. Salz: As^Sg + 4KH0 == AsKgSg + ASKO2. 
Aus diesen Lösungen erfolgt die Ausfälhmg des Arsens durch 
Säuren (und ohne weiteren Zusatz ron Schwefelwasserstoff) nur 
unvollständig; ein kleiner Theil des Arsens bleibt in Lösung, 
sofern die Umsetzungen : 2AsK8S8 + 6HC1 = AsgSg + 6KC1 + 
3HaS und 2A8KOa + 2HC1 + 3H3S = AsaS« + 2KC1 + 
4HgO nicht vollkommen gleichzeitig stattfinden. 



schwefligB. Kali unter Abscheidung ron Schwefel*)» 
Sine BeimengiEDg von Sehwefelantimon oder SohwefeU 
asinn bleibt hierbei ungelöst. — Erwäimt man die 
Lösung des Aisensulfürs in Kalilauge mit Wismuth-^ 
ozyd, so entsteht Schwefel wismuth und gelöst 
bleibendes aieenigs. Kali**). Schwefelantnnoa und 
Schwefelsinn verhalten sich analog. — Sa^eters. Säber 
erzeugt in der w&ssrigen Lösung der arsenigen Sftuie 
auf Zusatz von etwas Ammoniak einen gelben Nieder* 
sehlag von arsenigs. Silber, AsOsAgg, löslich in Sal* 
petenäure, in Ammoniak sowie in Ammoniaksals. 
Mit schwefeUd Kupferoxi/d' Ammoniak entsteht ein 
gelblichgrüner, mit überschüssigem Kalkwasser ein 
weisser Niederschlag. Durch eine Mischung von 
Schwefels. Magnesia, Salmiak und Ammoniak wird cfie 
arsenige Säure nieht geMlt. Chroms. KaU färbt sidi 
mit einer saurrai Lösung der arsenigen Säure grün; 
Übermangans, Kaii entfärbt sich oder wird braungelb, 
unter Bildung von Arsensäure ; Ooidchlorid wird durch 
dieselbe unter Ausscheidung von metallischem Gold 
reduoirt. — Erwärmt man eine Auflösung von aiae* 
niger Säure in ätzendem Alkali mit wenig schwefeis. 
Kupfer, so scheidet sich aus der anfangs klaren blauen 
Lösung rotkes Kuplbrozydul ab***). — Jod wird von 

•) 2As,S3 + leSOsKH « 4AsOaK + eSaOsKj + 7S0. + 

♦*) AsKÄ + Bif Os + HjO « BiA + AsKO, + 2KH0- 
*♦♦) SAfljO, + 4CrO, + 12HC1 + 3BL0 = 6AsOA + 
2Cr-Cle. — 5A8,0, + 4Mn04K + 12Ha -K9HaO — lOAsOA 
+ 4MnCL + 4KC1. — SAs^Oa + 4AuCla + ISH^O « 
6A8O4H, + Aiu + 12HCL — AsaO, + 4CuO — As,0» + 
2Cd,0 oder 2AßOaN«, + 4CuO « 2A804Na, + 2CnjO. 
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^iii^r X«osufig. der arsenigen Säure in überschüssigem 
koblens. N«tron unter Bildung von arsens. Saiz und 
Jodnat^um ; aufgenommen*). Der Tunkt', wo beim 
Zutröpfelu der Jodlösung alle arsenige Säure in Ar-* 
^tidäure verwc^delt ist, lässt sieh an der Bläuung 
^on zugefügtem Stärkekleister scharf erkennen. Hier- 
auf beruht die yolametrische Bestimmung einerseits 
yQÜ arseniger Säure mittelst einer Jodlösung von be- 
kanntiem Gehalt» andererseits von Jod, Ohlor u. s. w. 
nlittelst atseniger Säure. — Erwärmt man eine Lösung 
Ton arsenigef Säure in Salzsäure mit blankem metal- 
Usohei)a Kupfer, so bildet sich auf letzterem, auch 
bei grosser Verdünnung, ein stahlgrauer Ueberzug. von 
Azsenkupfer. Zink scheidet aus der in einer Platin- 
«loJ^ale befindlichen sauren Lösung der arsenigen Säure 
btauno Flocken ab, indem sich auf dem Platin ent- 
weder kein oder nur ein lockerer hellbrauner Anflug 
bildet. 

Bringt man arsenige Säure (oder Arsensäure) in 
•eifiem, zweckmässig mit einer Eingussröhre versehenen 
WasÄerstolfentwickelungs-Apparat (Apparat von Marsh) 
ipit Zink und verd. Schwefelsäure in Berührung, 
so entwickelt sich, neben Wasserstoff, auch gasförmiger 
Arsenwasserstoff, AsHg. Das widrig riechende Gas* 
^emenge verbrennt dann, entzündet, mit blau weisser 
Flamme zu Wasser und arseniger Säure, welche sich 
^Is weisser Bauch erhebt. Berührt man diese Flamme 
von oben mit einer kalten Fläche von achtem Por- 



*) AsO;,Naß + 2NaOH + Ja == ^Ojiä^ + 2NaJ + HaO. 
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«ellan, so eizeugen sich auf diesem — wenn auch 
nur Spuren yon arseniger Säure zugegen waren — 
braune, stahlgraue oder fast schwarze, glänzende Flecke 
von metallischem Arsen, die beim Auf tropfen einer 
«onc. alkalischen Auflösung von unterchlorigs. Natron 
sogleich verschwinden*) und die sich auch in einem 
Tropfen heisser Salpetersäure als arsenige Säure oder 
Arsensäure klar lösen. Versetzt man diese Salpeters. 
Lösung mit einem Tropfen Salpeters. Silb^s und hält 
dann dicht über die Stelle, ohne sie zu berühren, 
«inen mit Aetzammoniak benetzten Glasstab, so färbt 
sich der Tropfen gelb, von arsenigs. Silber, oder 
hräunlichroth von arsens. Silber. Antimonflecke zeigen 
diese Beaction nicht. Bringt man Arsenfleoke in 
«ine Atmosphäre von feuchtem Chlorgas (aus Chlor- 
kalk mit verd. Säure, in der Kälte entwickelt) , so 
verschwinden sie rasch; salpeters. Silber erzeugt 
dann auf derselben Stelle einen rothen Niederschlag 
{Chlorsilber und arsens. Silber). Antimonflecke ver- 
schwinden ebenfalls, geben aber einen weissen Nieder- 
schlag, — Erhitzt man das (durch eine schwerschmelz- 
bare, etwa 1 Linie weite, am einen Ende zu einer 
Spitze ausgezogene Bohre von bleifreiem Glase aus- 
strömende und zweckmässig durch Chlorcalcium ge- 
trocknete) Gas an dem mittleren Theil der Bohre zum 



*) AsgO, + 6Zn + 6S0Ä = 2A8H3 + eSO^Zn + SHaO. 

— AsOA + 4Zii -f 4S04Hg = AsH, + 4S04Zn + iU^O. 

— 2A8H8 4- Oe = ASjO« + SHaO. — SAsHj -f 0, = As^ 
+ SHaO. — Asa + öNaClO -p 6NaOH = 2A804Na3 + 5NaCl 
+ SHaO. 

Will, Analyse. 10. Aafl. 9 
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Oltihen, so entsteht hinter der glühenden Stelk ein 
dudkier, anfangs bräunlicher, nachher spiegelnder An- 
iLug von metallischem Arsen, der bei grössere Men- 
gen des Metalls allmählig nndnrchsichtig wird. Dieser 
Spiegel verflüchtigt sich beim Ehrhitsen im Wasser* 
Stoffstrom (leichter als der von Antimon) ohne vorher 
2u Kügelohen zu schmelzen nnä das ausströmende 
jQas erhält einen entschiedenen Enoblauchgeruoh. Er- 
wärmt man den Arsenspiegel, unter Durchleiten von 
Schwefelwasserstoffgas, so verwandelt er sich in leicht* 
flüchtiges gelbes Schwefelarsen, das von salzs. Gas 
nicht zersetzt wird. — Arsenwasserstoff liefert, durch 
heisse, conc. Salpetersäure geleitet, lösliche Arsensäure ; 
Antimonwasserstoff liefert einen weissen Niederschlag 
von Antimonsäure, die nach dem völligen Verjagen 
der freien Salpetersäure und Behandeln mit heissem 
Wasser ganz ungelöst bleibt; die wässrige Losung 
zeigt die Beactionon der Arsensäure; beim Durchleiten 
eines Gemenges von Arsen- und Antimonwasserstoff 
durch Salpeters. Silber wird alles Antimon als Antämon- 
silber, AggSb, gefällt, während alles Arsen als arsenige 
Säure in Lösung bleibt und durch Neutralisiren mit 
Ammoniak als gelbes arsenigs. Silber , oder besser 
(nach der Entfernung des Silbers mittelst Salzsäure) 
durch Schwefelwasserstoff als Schwefelarsen ausgefällt 
werden kann. 

Der Dampf der arsenigen Saure wird durch glü- 
hende Kohle leicht reducirt, unter Abscheidung von 
metallischem Arsen"'). Brfigt man in das Ende einer 

*) 2Asa08 + 3C = As^ + SCOa- 
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sehr engen Bohre ein Eomehen araeniger Säure und 
darüber einige etwa ^/j Zoll lange Splitter von frisch 
ausgeglühter Kohle ^ erhitzt nun den die Kohle ent- 
haltenden Theil der Rohre horizontal in einer Gas- 
flamme, mit der Yorsieht, dass die arsenige Säure 
erst in die Flamme gebracht wird, wenn die Kohle 
glüht, so setzt sich oberhalb der letzteren ein dunkler, 
metallisch glänzender Bing ab, der sich, durch Er- 
hitzen in dem weiteren Theile der Bohre hin und her 
getrieben, in farblose, glänzende und verflüchtigbare 
Krystalle von arseniger Säure verwandelt. — Auch 
beim Glühen von arseniger Säure mit dem sechsfachen 
Gewicht eines vollkommen trockenen Gemenges von 
Cyankalium und kohlens. Natron in einer am einen 
Ende zur Kugel aufgeblasenen Glasröhre sublimirt 
alles Arsen als metallischer Bing, unter Bildung von 
cyans. Kali*). — Erhitzt man ein Kömchen arseniger 
Säure mit etwa dem doppelten oder dreifachen Gewicht 
trocknen essigs. Kali's in einer Glasröhre, so ent- 
wickelt sich der äusserst widrige Geruch des Kakodyl- 
ozjds (Alkarsins)**). — Destillirt man arsenige 
Säure (oder ein Gemenge derselben mit organischen 
Materien) mit Kochsalz und (nicht überschüssiger) conc. 
Schwefelsäure oder auch- mit rauchender Salzsäure, so 
geht alles Arsen als Arsenchlorür über, welches im 
wässrigen Destillat als arsenige Säure leicht nach- 
weisbar ist. 



*) AsaOj -t- 3CyK = 30yK0 + ÄSa- 
**) 4(CH3 . CO4K) + ASaOg « (CH8)4AS30 + 2CO3K., + 

2C0a. • • 

9* 
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Die Arsensäure j A8O4H3, ist eine weisse kiystal- 
iinische, zeifliessliche Masse, die in gelinder Glühhitze 
in das glasartige Anhydrid, A89O5, übergeht, welches 
seinerseits in höherer Temperatur sich als arsenige 
Säure und Sauerstoff verflüchtigt'*'). Die Säure wie 
das Anhydrid lösen sich leicht in Wasser , mit stark 
saurer Beaction. Die arsens. Alkalien sind in Wasser 
löslich, die übrigen arsens. Salze sind darin meist 
schwerlöslich oder unlöslich, aber löslich in Mineral- 
säuren. — Bchwefelwassersioff bewirkt in wässriger 
Arsen säure oder in der angesäuerten Lösung eines 
arsens. Salzes zuerst, unter Beduction der Arsensäure 
zu arseniger Säure, eine Abscheidung von Schwefel, 
dem sich dann, beim weiteren Einleiten des Oases, 
der Niederschlag Ton Arsensulfür, As^Ss, beimengt. 
Die Umsetzung erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur 
nur sehr langsam (vollständig erst nach etwa 24 Stun- 
den), sogleich aber beim Erhitzen auf 60 — 70^ oder 
nach vorheriger .Beduction der Arsensäure durch Er- 
wärmen mit schwefliger Säure**). Sättigt man die 
Lösung eines arsens. Alkali's mit Schwefelwasserstoff 
oder digeiirt man ein arsens. ^Salz mit Schwefel- 
ammonium, so bildet sich ein lösliches Sulfarseniat, 
aus welchem durch Säuren .unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff sogleich gelbes Arsensulfid, A^Sg, 
abgeschieden wird. Das Arsensulfid und das aus 



*) 2ASO4H3 = AsaOg + 3HjO. — AsjOg « As^Oa + Oj. 
**) 2ASO4H3 + 2HaS « AsjOs -f 5HaO -|- S^ und AsjO, 
+ 3HaS = AsaSj + 3HjO. — %k&0^ + 2S0a = AF^Oa 
-I- 2SO4HJ 4- HjO. 
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ArseiiB&are doxch SchwelSelwasserBtoff abgeschiedene 
Gemenge von Arsensnlför mit Schwefel (As^Ss + S^) 
verhalten sich gegen Lösungsmittel im Wesentlichen 
wie das Arsensnlfür; die Lösung in Ammoniak, einem 
fixen oder kohlens. Alkali enthält jedoch, neben dem 
Sulfarseniat ein arsens. Salz, erkennbar an der durch 
eine Mischung von schwefeis. Magnesia, Salmiak und 
Ammoniak entstehenden Fällung*) — Salpeters, 
Silber fällt aus neutralen arsens. Salzen braunrothes 
arsens. Silber, AsO^Ags; schwefeh. Kupfer blass grün- 
blaues arsens. Kupfer, AsO^CuH; überschüssiges KaXk- 
waseer weissen arsens. Kalk, (AsO4)20a8; EUenoxyd- 
und Uranaxifdaalee erzeugen gelblichweisse , Bleisalze 
weisse Niederschläge, die sich analog wie die ent- 
sprechenden phosphors. Salze verhalten.. Erwärmt 
man Arsensäure oder ein arsens. Salz mit über- 
schüssigem molybdäns. Ammoniak und freier Salpeter- 
säure, so förbt sich die Flüssigkeit gelb, indem nach 
und nach, ähnlich wie bei Fhosphorsäure , eine gelbe 
Fällung entsteht. Eine Mischung von sehwefels. 
Magnedoy Salmiak und Ammoniak erzeugt in den in 
Wasser löslichen arsens. Salzen (bei starker Ver- 
dünnung erst nach einiger Zeit) einen krystallini- 
sohen, in ammoniakhaltigem Wasser sehr schwer lös- 
lichen Niederschlag von arsens. Ammoniak -Magnesia, 
AsO^MgCNH^) + GHgO, der zur Trennung und ünter- 



*)"A804K8 + 4HaS = A8S4K3 + 4HjO. — 2k^fi^ + 
6HC1 «- AsjSg + 6KC8 -f SHgS. — 4A8^5 + 24KHO «- 
öAsSA + SAflO^Kj + 12HjO. 
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Scheidung dc^i Arsensäure und arsenigen Säure und 
auch zur Bestimmung des Arsens dient. £r unter- 
saheidet sii^h von dem entspücechenden phosphozs« Salz 
dadurch, daas er sieh mit Salpeters. Silber nicht gelb, 
sondern rothbraun &Lxbt — Erhitzt man eine mit 
Salzsäure angesäuerte Lösung eines axsens. Salzes 
mit untersehwefligs. Natron zum Sied^, so scheidet 
sich Schwefelarsen ab. Gegen Zink und rexd, Schwefel- 
säure verhält sich die Arsensäure^ wie die arsenige 
Säure; sie verwandelt sieh im Wasserstoffentwicke- 
lungs- Apparat ebenfalls in Arsen wcusserstpff. 

Erhitzt man ein Gemenge von Ars^isulfür mit 
trockenem kohlens. Natron in einer Glasröhre zum 
Schmelzen, so erhält man einen Axsenspiegel , ein 
anderer Theil des Arsens bleibt in der geschmolzenen 
Masse als Sulfarseniat und ai;sens. Salz, sofern unter 
Freiwerden von Arsen das anfangs gebildete Sulfar- 
senit in Sulfarseniat und ebenso das arsenigs. Natron 
in arsens. Natron unter Freiwerden von Arsen zBxfäMt*). 
Aus dem Gemenge des Sulfarseniats mit dem arsens. 
Alkali wird durch Glühen im WasserstoiFstrom (oder 
mit Kohle) auch das Arsetn des arsens. Salzes (nicht 
aber das des Sulfarseniats) reducirt. Mit Schwefel 
gemengtes Arsensulfür sowiov Arsenaulfid Uelern aus 
diesem Grunde beim Schmelzen mit kohlens. Natron 
keinen oder einen weit schwächeren Arsenspiegel. — 



*) AsgSg + aCOgNaa -= AsSjNag + AsOjNaj + 300,. 
oAsSjNag = aAsS^Na« + SNagS + As« und öAsOgNa« 
SAsO^Na, + SNajO + Asg. 
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Erbitzt mssx Arsensulfür mit einem trockenen Gemenge 
Ton gleichen Th. Cjänkalium und kohkus. Natron in 
«iiiex Glasröhre zum Schmelzen, so entsteht, ebenso 
. wi» mit arseniger Saure, auch bei der kleü^sten Menge 
«in; AxsenspiegeL Neben Schwefelcyankalium'^) bildiet 
sich hierbei ein, durch Gjankalium nicht weiter zer- 
setzbares Sulfars^niat und es wird demnach nicht die 
ganze Menge des yorhaudenien Arsens yerflüchtigt* 
Auch die Gegenwart einiger leicht iceducirbarer Metalle, 
wie Kupfer, Blei, Eisen, Nickel, Kobalt, Silber und 
Gold, nicht aber Wismuth oder Antimon, yerhmdert, 
wie überschüssiger Schwefel, die Bildung eines Arsen- 
spiegels» beim SchmeUen mit Cyankalium. — Erhitzt 
man eine ArsenTerbindung auf der Eohle für sich 
ed^ zweckmässiger mit Cyankalium und Soda in der 
innerien Löthrohrflamme, so tritt der charakteristische 
knoblauchartige Geruch des Arsendampfes auf, welcher 
selbst sehr geringe Mengen dieses läements erkennen 
läast. 

Will man das angegebene Verhalten des Arsen- 
eullüis zu Cyankalium und kohlens^ Alkali zur Nach- 
Weisung von kleinen Mengen von Arsen — wie in 
gerichtlichen Fällen — benutzen, so mengt man 1 Th. 
des Arsensulfürs (das keinen beigemengten Schwefel 
enthalten darf) mit 12 Th. eines vollkommen trocknen 
Pulvers, welches, aas 1 Th. Cyankalium und 3 Th. 
kohlens. Natron besteht, und bringt das Gemenge / 
mittelst eines rinnenförmig gebogenen Streifens von 



*) AsjS, + aCyK =- 3CyKS + Aa^. 
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steifem Papiei in eine 8 — 9 Zoll Iftnge, 4 — 5 Linien 
weite Olasröbre, welche an einem Ende zu einer 
mehrere Zoll längen, dünnen, offenen Spitze ausgezogen 
ist. Man verbindet nun die so beschickte Bohre mit 
einem Apparate, aus welchem sich durch Vitriolöl ge* 
trocknetes kohlens. Gas (aus Kalkstein und Salzsäure) 
in langsamem Strome entwickelt. Die Stelle, wo da» 
Gemenge liegt, erwärmt man gelinde bis zur Yer^ 
jagung aller Feuchtigkeit, alsdann erhitzt man die 
Bohre zwischen dem Gemenge und der ausgezogenen^ 
Spitze zum Glühen und endlich mittelst einer zweiten 
etwas grösseren Flamme das Gemenge selbst, wo sich 
ein Arsenring anfangs der Spitze absetzt. Wesentlich 
ist hierbei, dass alle Feuchtigkeit vor dem Schmelzen 
aus dem Gemenge ausgetrieben und dass der Gas* 
ström nur sehr langsam ist. — Schwefelantimon liefert 
unter diesen Umständen keinen Metallring. 

Die Auffindung des Arsens ist eine der leichtesten 
Aufgaben der analytischen Chemie. Die Flüchtigkeit 
aller seiner Verbindungen^ ihre äusserst leichte Be- 
ducirbarkeit, verbunden mit dem eigenthümlichen Ge* 
ruch, die vollständige Fällbarkeit aus sauren Auf- 
lösungen durch Schwefelwasserstoff, die Bildung von 
Arsenwasserstoff beim Zusammenbringen einer Sauer* 
Stoffverbindung des Arsens mit Zink und Schwefel* 
säure, geben hierzu die Anhaltpunkte. 

Von den Metallen der vorhergehenden Gruj^en trennt 
man das Arsen — es mag als arsenige Säure oder 
als Arsensäure zugegen sein -^ in salzs. Auflösung 
mittelst Schwefelwasserstoff; von den Oxyden der 
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ersten Abtheilung der fünften Gruppe trennt man e» 
durch Behandlung der Schwefelmetalle (oddT auch der 
Oxyde) mit Schwefelammonium oder Schwefelkalium, 
wo es sich als Sulfosalz löst, aus dem durch Ueber- 
sättigen mit Salzsäure oder verd. Schwefelsäure das 
Schwefelarsen föllbar ist. Von allen Metallen, deren 
Schwefelverbindungen nicht flüchtig sind, lässt sich 
das Arsen vollständig durch Erhitzen ihrer Schwefel- 
metalle oder Oxyde in Schwefelwasserstoffgas trennen. 

Unterscheidung und Trennung der arsenigen Säure 
von der Arsensäure, — Arsensäure wird aus ihren in 
Wasser löslichen Salzen durch eine Mischung Ton 
Salmiak, Ammoniak und einem löslichen Magnesiasalz 
Tollkommen, arsenige Säure gar nicht gefällt ; bei An- 
wesenheit der letzteren gibt das angesäuerte Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff einen gelben Niederschlag. 
Arsenige Säure reducirt in alkalischer Lösung Kupfer- 
oxyd zu Oxydul, Arsensäure nicht. In arsens. Salzen, 
die nicht in Wasser, wohl aber in Säuren löslich sind 
(bei welchen also die Fällung als arsens. Magnesia- 
Ammoniak nicht anwendbar ist), erkennt man die 
Arsensäure auch an dem gelblichweissen Niederschlag 
Yon arsens. Eisenoxyd bei Zusatz von essigs. Natron 
und sehr wenig Eisenchlorid zu der vorher möglichst 
mit Ammoniak neutralisirten Auflösung. Die Nieder- 
schläge von arsens. Magnesia -Ammoniak und arsens. 
Eisenoxyd unterscheiden sich von den entsprechenden 
phosphors. Salzen leicht durch ihr Verhalten vor dem 
Löthrohr, durch die Entwickelung von Arsenwasser- 
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Stoff ün Marsh'Bohen Apparat und duTeh die F&Ubar* 
keit mittelst Schw^fe^waesemtc^ff. 

Arsen von Zinn, — Im metalljuehen Zinn erkennt 
man dag Arsen leicht mittelst' des MarsXsehen Appa- 
rates, indem man es im gekörnten Zustande mit cone. 
Balzsäure (ohne Zusats von Zink) erwärmt. Bern 
Schwefelzinn beigemengtesr Sohwefelaisen erkennt man 
an dem Knoblauchgeruch beim Bebandeln desselben 
mit Soda und Gyankalium auf der Kohle vor dem 
Löthrohr, das metallische Zinn bleibt in ductilen Metall- 
kömem zurück, ohne Beschlag; oder man löst die 
Schw^lmetalle in Salzsäure unter Zusatz von chlors. 
Kali und bringt die Auflösung, nach dem Verjagen 
des Chlorüberschusses durch Erwärmen, in den ii$rsh'- 
schen Apparat. Vollständig und sehr genau gelingt 
die Trennung des Arsens vom Zinn, indem man ihre 
Schwefeljuetalle (oder auch Oxyde) in einem Strom 
von Schwefelwasserstoff erhitzt, wo sieh Sehwefelarsen 
verflüchtigt, das in Ammoniak . aufgefangen wird, 
während Schwefelzinn zurückbleibt, das durch Boston 
in Zinnozyd verwandelt wird. Das im Ammoniak 
gelöste Schwefelarsen fällt man, naeh dem Sättigen 
mit Schwefelwasserstofif oder nach Zusatz^ einiger 
Tropfen Schwefelammonium , mit Salzsäure aus und 
bestimmt es (in Salzsäure und chlors. Kali gelöst) 
als arsens: Magnesia-Ammoniak. 

Arsen von Antimon* — Im metallischen Antimon 
erkennt man einen Arsengehalt sekr leiqht vor dem 
Löthrohr an dem Knol^lauehgeruch. Schwefelantimom 
reducirt man mit Soda und Gyankalium im Kohlen* 
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säuTestro«! ; zur Prüfting des käuflichen Schwefelanti- 
mons nimmt man hiersu zweckmässig den Rückstand, 
der. bei des Behandlang eimer grösasren Menge des 
fbinen PalYexs mit; eonci Salzsäure bleibt. Den frisch 
ge^Ulten Schwefelmetallen lässt sich durch Digestion 
mit kehlens,. Ammoniak, genaluex doxeh Erwärmen 
mit sauTißm schwefligs. Alkali alles Sohwefelarsen ent- 
ziehen» während Schwefelantimon ungelöst bleibt ; oder 
man löst die Antimonverbindungf z. B. Breohwein- 
steint,, in rauchender Salzsäure und leitet durch die 
nicht mit Wasser verd. Lösung Schwefelwasserstoffgasf 
bei Anwesenheit von Arsen wird dasselbe ausgefaUt, 
während alles Antimon gelöst bleibt. Ebenso löst 
sich bei der Behandlung eines frisch ge&Uten Ge- 
menges von Schwefeiantimon uodf Schwe&lasrsen mit 
ooxtö» Salzsäure nur das erstere. — Auch mittelst des 
Apparates von Mar ah lassen sich beide Jfetalle neben 
einander erkennen. Eine antimpnhaltige Arsenlösung 
gibt anfangs nur Arsenflecken. Geringe Kengen Ton 
Antimon in den Arsenfiecken verhindejrn nicht die 
Auflösung in unterchlorigs. Natron, lassen sich aber 
mit Sicherheit erkennen, indem man die Flecken m 
wenig Königswasser löst und die verdampfte Lösung 
in Qinejr Platinsohale mit Zink zusammenbringt (S. 116). 
Bei s^hr geringen Spuren zeigt sich der charakte* 
xistische Anflug erst nach einiger Zeit. Antimonwasaer* 
Stoff, kann femer neben Arsenwaaserstoff leiobt nach- 
gewiesen werden, indem man das Gemenge der beiden 
€bise dtcrch eine Lösung von salpeters. Silber leitet 
und den entstandenen Niederschlag (Silber und Anti- 
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monsilber) ncuih sorgfältigem Auswaschen mit eo-nc. 
Weinsäurelösnng (nicht Salzsäure oder KoBigswasseT) 
kocht; Schwefelwasserstoff fällt aus der so erhaltenem 
Lösung reines Schwefelantimon. (Vergl. auch S. 117 
und- ISO.) Eine ToUständige qualitativ und quan- 
titativ anwendbare Scheidung erreicht man auch, bei 
Abwesenheit von Zinn, noch auf folgendem Wege 
(ausser dem S. 120 angeführten). Man löst die 
Schwefelmetalle (die Legirung oder auch die gewogenen 
Oxyde) in Königswasser, besser in Salzsäure unter Zu- 
satz von Chlors. Kali, versetzt mit Weinsäure, dann 
mit Ammoniak im Ueberschuss und föUt nun mit 
einem löslichen Magnesiasalz die Arsensäure voll- 
kommen aus. Der Niederschlag wird mit verd. Ammo- 
niak gewaschen. Aus dem Filtrat fällt man das An- 
timon mit Schwefelwasserstoff, nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure. 

Arsen von Antimon und Zinn. — a. QuaUtatiü, 
Den frischgeftUten Schwefelmetallen entzieht man 
durch Digestion mit einer conc. Lösung von ändert* 
halb-kohlens. Ammoniak oder besser durch Erwärmen 
mit saurem schwefligs. Alkali alles Arsen und prüft 
das aus diesen Lösungen wieder ausgefällte Schwefel- 
metall durch Beduction mittelst Cyankalium im Kohlen- 
säurestrom, oder, nach der Auflösung in möglichst 
wenig Königswasser, im Äfarsh^Bchen Apparat. Das 
in kohlens. Ammoniak oder in dem sauren schwefligs. 
Alkali ungelöst gebliebene Schwefelmetall wird in 
Salzsäure unter Zusatz von wenig chlors. Kali gelöst 
und die Lösung unter Zusatz von Zink in einer 
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Platinschale oder in einem Waeserstoffentwickelungs- 
appaiat geprüft; das Zipn wird hierbei als schwarzes 
Metallpalver ausgefällt, das man, durch Abschlämmen 
vom Zink befreit, in heisser Salzsäure löst und durch 
Quecksilberchlorid erkennt; das Antimon wird im 
ersteren Fall durch den auf dem Platin entstehenden 
schwarzen Ueberzug, im anderen Fall durch die auf 
Porzellan sich absetzenden, in unterchlorigs. Natron 
unlöslichen Flecke identificirt. — b. Quantiiatw^ Man 
o^ydirt die Verbindung vollständig mit Salpetersäure, 
Tcrdunstet zur Trockne und schmilzt den Eückstand 
im Silbertiegel mit überschüssigem (etwa 8 Th.)Natron- 
hydrat und etwas Salpeters. Natron. Die Masse wird 
dann mit wenig Wasser aufgeweicht, etwas Alkohol 
(Vs des Yol.) zugesetzt und das ungelöste metaanti- 
mons. Natron mit yerd. Weingeist ausgewaschen, der 
etwas kohlens. Natron enthält. Aus dem Filtrat fallt 
man Zinn und Arsen, nach dem Ansäuern mittelst 
Salzsäure, durch Schwefelwasserstoif und trennt die 
Schwefelmetalle wie oben (S. 138) angegeben« Oder 
man übersättigt das Filtrat mit Salpetersäure, ver- 
dunstet zur Trockne und behandelt mit Wasser, wo 
sich die Arsensäure auflöst (die als arsens. Magnesia- 
Ammoniak ausgefällt wird), während Zinnozyd zurück- 
bleibt, das noch Arsensäure enthält. Durch Erhitzen 
in Schwefelwasserstoff werden sie wie die Schwefel - 
metalle getrennt. 

4. Gold, Au = 197. — Findet sich ifast nur ge- 
diegen und ist in kleiner Menge in vielen Silber-, 
Kupfer- und Bleierzen enthalten. — Rein gelbes, 
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weiiihes, selir dehnbareB Metall, an der Luft auch in 
der Glühhiise unveTänderlioh , unlöslich in Salesfiare, 
cono. Schwefelsäure und Salpetersäure , aber löslich 
in EönigswaBser unter Bildung des dem Oxyd, Au^Os, 
entsprechenden Chlorids, Audis . — Aus der roth- 
braunen Lösung des Goldohlorids wird durch Schwefel- 
fvasserstof in der Kälte alles Gold als schwarzes 
Goldsulfid, AU283, gefällt, löslich in gelbem (nicht in 
farblosem) Schwefelammonium, sowie in Königswasser» 
unlöslich in Salpetersäure. In heisser Lösung wird 
das Goldchlorid durch Schwefelwasserstoff zu Metall 
reducirt. 

Aetzende ÄlkMen erzeugen einen röthlichgelben» 
sehr leicht im Ueberschuss des Fällungsmittels löslichen 
Niederschlag ; Ammoniak oder kohlens. Ammoniak fällen 
gelbes Knallgold. — Zink, Eisen, Kupfer und viele 
andere Metalle, femer Eisenozydulsalze , schweflige 
Säure, arsenige Säure, Antimonchloriir , Ozal^ure 
u. s. w. schlagen aus Gk>ldchlorid metallisches Gold als 
braunes Pulver nieder , welches beim Beiben mit einem 
harten Körper Metallglanz annimmt '^). Zinnchlorür er- 
zeugt auch bei sehr grosser Verdünnung eine purpur- 
rothe f^bung oder einen purpurrothen bis braunrothen 
Niederschlag von Goldpurpur, der aus einem in Salz- 
säure unlöslichen Gemenge von feinzertheütem metal- 
lischem Gold und Zinnoxyd besteht**). — Mit Soda 



*) AuCls •+ 3S0^Fe = (SO^JsFe,, + FeCls + Au, — 2AUCI3 
+ 2CaHaO^ = 6C0a + ^HCl + AUj. 

**) 2AuCl8 -f- SSnCIg = 3SnCl4 + Auj und SnG^ + 2H4O 
= SnOä + 4HCI, 
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oder Borax lieifeiu die Goldverbindungen auf der Kohle 
gelbglänzende dnetile Metallflitter. 

Die Erkennung des Goldes bietet keine Schwierig- 

■ 

keiten dar. Seine Fällbarkeit als Metall, auch bei 
Gegenwart der meiBten übrigen Metalle, durch Eisen- 
yitriol, Oxalsäure , arsenige Säure u.. s. w. dient zu 
seiner sicheren NachWeisung und Bestimmung. Gold- 
arme Erze (geröstete Schwefelkiese) digerirt man zur 
Ausziehung des Goldes mit Chlorwasser (oder Ghlor- 
kalklÖBung und etwas Salzsäure) und scheidet aus der 
verdampften Auflösung das Gold mitteist arseniger Säure 
ab. Beim Behandeln von Silbermünzen mit Salpeter- 
säure hinterbleibt ein etwaiger Goldgehalt als schwarzes 
Pulver; auch durch ^rhitien mit conc. Schwefelsäure 
lässt sich Gold von Silber und Kupfer trennen. 

5. Platin, Pt «= 197,4. — Pindet sich gediegen 
im Platinerz, in Begleitung von etwas Gold, Kupfer, 
Eisen und den anderen dem Platin verwandten Metallen ; 
ältere Silbermünzen enthalten eine sehr kleine Menge 
(etwa Viooooo)^l^*i^> welches beim Behandeln derselben 
mit conc. Schwefelsäure nebst dem Gold und etwas 
Silber ungelöst bleibt. — Weissgraues, glänzendes, 
sehr geschmeidiges, seh weiss bares und nur im Knall- 
gasgebläse schmelzbares Metall oder mattgraue schwam- 
mige Masse (Platinschwamm) oder (sehr feinzertheilt, 
Platinmohr) schwarzes glanzloses Pulver. Auch in der 
Weissglühhitze an der Luft unveränderlich, unlöslich 
in Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure und Fluor- 
wasserstoffsäure, aber löslich in Königswasser unter 
Bildung des Chlorids, PtCl^. Durch ein schmelzendes 
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Gemenge von Ealihydrat und Salpeter, durch Schwefel- 
kalium, Cyankalium oder Chlorlithium wird es ange- 
griffen i beim längeren Glühen mit Eieflelsäure und 
Kohle wird es spröde , unter Aufnahme von Kohle und 
Silicium; mit mehreren Metallen , wie Blei, Zinn, Wis- 
muth, Antimon, Arsen, bildet es leicht schmelzbare 
Legirungen; es ist deshalb zu vermeiden, diese Metalle 
oder ihre leicht reducirbaren Verbindungen in Fiatin- 
gefässen zum Glühen 2u erhitzen. — In der rothgelben 
Lösung des Platinchlorids erzeugt Schwefelwasaerstoff 
^in der Kälte langsam^ sogleich beim Erhitzen) einen 
schwarzbraunen Niederschlag von Flatinsulfid, PtSj, lös- 
lich in einem Ueberschuss von gelbem Schwefelammonium 
und in Königswasser, unlöslich in Salzsäure. Chlor' 
kalium und Chlorammonium bewirken in nicht zu verd. 
Lösung die Ausfallung von orangegelbem, krystal- 
linischem Kaliumplatinchlorid, PtCl^,2KGl, und Ammo- 
niumplatinchlorid (Platinsalmiak), PtCl4,2NH4Cl, beide 
schwer löslich in Wasser und in Säuren , fast ganz un- 
löslich in Alkohol oder in einer Mischung von Alkohol 
und Aether (vgl. S. 2, 6 u. 14). ZinnchlorUr färbt 
die Lösung des Platinchlorids dunkelbraunroth , Eisen- 
vitriol bewirkt keine Fällung, wohl aber wird durch 
Zink oder Eisen sowie durch Erhitzen der mit kohlens. 
Natron übersättigten Lösung mit Zucker feinzertheütes 
«chwarzes Platin abgeschieden. — Ueber Analyse des 
Platinerzes s. den Art. Flatinerz in der vierten Ab- 
theilung. 

6. [Iridium; Ir «= 198.] — Als Osmium - Iridium 
im Flatinerz. — Stahlgraues sprödes Metall, streng 
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fLüssiger als Platin, in aüen Säuren unlöslich; selbst 
in Königswässer, löstl^ sioih mir in feinzertbedtem Zur 
«tande (als Iridiumiholir). Wird dnrch Schmelzen iaii 
Kalibydrat und Salpeter oder chlors. Kali zu Xridium« 
sesquioxyd, IrsOs, oa^dirt, welches sich in Kohiigswasse^ 
mit schwarzrother Farbe als Chlorid, IrCl4^ löst; mH 
Chiornatrium gemengt und im Chlozstrom geglüht,' revr 
wandelt sich das Iridium ebenfalls in' Chlorid. — 
Sokmefelwasserstoß entfärbt die Lösung des Chloridsr 
unter Fällung von Schwefel und Bildung des Ses^«i4 
ehlorids, Ir^Clg, aus welchem sich erst nach längerer 
2eit braunes y in Schwefelammonium lösliches Sesqui- 
43ulfid , Ir^Sg , abscheidet. . ChlorkaUum und Chioram" 
monmm fällen aus der Lösung des Chlorids die schwarz- 
Tothen, in kaltem Wasser schwer löslichen,, ih W'dw' 
geiet unlöslichen Doppelsake IrCl4,2KCl und Ir^I^.- 
2NH4CI. Kdiihydrat bewirkt anfangs die Fällung' ^te 
rothen Boppelchlorids ; dieses löst sich im Uehersehliss 
>> -des Alkalis (unter gleichzeitiger Bildung von unterf 
ohloiügs. Salz) als olivengrünes Iridiumsesquichloridff 
beim Erhitzen scheidet sich aus dieser Lösung allmälig 
blaues Iridiumozyd ab. 

7. [Wolfram, W =^ 184]. — Findet sich als Wolf- 
Tam «Mineral, WO^CFeMn), seltener als Scheelit (Tung- 
atdn), W04Ca, und als SoheelbleiMz, W04Fb. — Schwer 
schmelzbares, im Aussehen dem Eisen ähüliehes, sprö- 
des Metall. Verwandelt sich in der Glühhitze , sowie 
bei der Behandlung mit Salpetersäure oder Königswasser 
in das Anhydrid, WOg. Dieses ist ein gelbes, am 
Licht grünlich werdendes, in Wasser und in Säuren un« 

Will, Analyse. 10. AufL |0 
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lösliches, in ätzenden Alkalien lösliches Pulver, das im 
Wasserstoffstrom bei schwachem Glühen in blaues Wolf- 
rams. Wolframoxyd, W2O5, in höherer Temperatur 
in braunes Wolframoxyd, WOg, übergeht. Dieselben 
Oxyde bilden sich mit gleichen Farbenänderungen aus 
Blau in Braun, wenn man das Anhydrid oder die 
mittelst einer Säure aus der Lösung eines Wolframs. 
Alkali's gefällte Wolframsäure mit Zink und Salzsäure 
in Berührung bringt. Durch Schwefelwasserstoff werden 
lösliche Wolfram Verbindungen nicht gefällt; vermischt 
man aber die Lösung eines wolframs. Alkali*s mit 
Schwefelammonium und dann mit Salzsäure, so fsUt 
braunes, in Schwefelammonium lösliches Wolframsulfid^ 
WSs, nieder; die überstehende Flüssigkeit ist dann 
meist blau gefärbt, in Folge theilweiser Eeduction der 
Wolframsäure. Eine lösliche Modification der Wolf- 
ramsäure, die Metawolf ramsäure, bildet sich bei längerem 
Kochen der Lösungen der wolframs. Salze mit Wolf- 
ramsäure. Ihre Salze sind, mit Ausnahme des Blei- 
und des Quecksilberoxydulsalzes löslich; sie wird aus 
denselben durch Säuren nicht gefallt und geht im freien 
Zustande durch Erhitzen, in ihren Salzen durch Er- 
hitzen mit überschüssiger Basis, wieder in gewöhnliche 
Wolframsäure über. — Die Oxyde des Wolfram's er- 
theilendem Fhosphorsalz in der inneren Löthrohrflamme 
eine schön blaue (bei einem Gehalt von Eisen blut- 
rothe) Farbe , die in der äusseren Flamme wieder ver- 
schwindet. Mit Zinn wird auch das eisenhaltige Glas 
blau oder grün. Mit Borax gibt die Wolframsäure in 
der äusseren Flamme ein farbloses, in der inneren ein 
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gelbes bis dankelgelbes Glas* Durch Erhitzen an der 
Luft oder mit Salpetersäure verwandeln sich die niedri- 
geren Oxyde des Wolframs in Wolframsäure; mit Soda 
und Cyankalium liefern sie auf der Kohle graues pul- 
veriges Metall. Man erkennt die Wolframs. Verbindungen 
leicht an ihrem Verhalten zu Säuren. Behandelt man 
feingepulverten Wolfram oder Tungstein mit conc. Salz- 
säure , unter Zusatz von etwas Salpetersäure , so bleibt 
gelbe Wolframsäure ungelöst, die leicht von Ammoniak 
aufgenommen wird und mit Zink und Salzsäure eine 
blaue Farbe annimmt. — Zur Analyse von Wolfram 
(^der auch anderer unlöslicher Wolframs. Verbindungen) 
digerirt man die äusserst fein gepulverte Substanz mit 
Königswasser bis zu völliger Zersetzung, verdampft im 
Wasserbad zur Trockne, behandelt mit säurehaltigem 
Wasser und wäscht die Wolframsäure mit Alkohol aus. 
Die so erhaUene Wolframsäure hinterlässt, bei Behand- 
lung mit Ammoniak, etwas Niobsäure, die abfiltrirt 
wird. Die verdunstete Lösung liefert beim Glühen an 
der Luft Wolframsäure. Oder man schmilzt 3 Th, des 
geschlämmten Minerals mit 2 Th. kohlens. Kali und 
V2 Th. Salpeter im Flatintiegel, behandelt mit Wasser, 
übersättigt die Lösung mit Essigsäure und filtrirt von 
der etwa ausgeschiedenen Kieselsäure ab. ^ Das Filtrat 
wird mit neutralem essigs. Blei gefallt und der ge- 
waschene Niederschlag von wolframs. Blei mit gelbem 
Schwefelammonium digerirt, wobei das Blei als Schwefel- 
metall zurückbleibt. Die unter Zusatz von Salpeter- 
säure verdampfte Lösung hinterlässt beim Glühen Wolf- 
ramsäure. Auch durch Erhitzen mit conc. Schwefel- 

10* 
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säure oder saurem schwefela. Kali lassen sich die Wolf- 
rams. Salze zerlegen. Von der Eieselerde (und Mob- 
säure) trennt man die WoUramaäure mittelst Ammoniak. 
8. [HolylNnill, Mo = 96 J -^. findet sich als 
Molybdäng^an?, MoS^, und als OeUbbleierz, HoO^Pb. — ^ 
Zinnweisses, kaum sehmelzbareä Metall, Unlösliob in 
Salzsäure, Flusssäure und yerd. Schwefelc^ure, löslich 
in Salpetersäure, Königswasser und (mit brauner Farbe) 
in conc. Schwefelsäure. — Die für analytische Zwecke 
wichtigste Molybdänverbindung ist das beim Glühen 
des Metalls, der niedrigeren Oxyde sowie des Schwefel- 
molybdäns an der Luft entstehende Molybdänsäure- 
Anhydrid, MoOs* Es ist ein weisses, in der Hitze 
eitrongelbes , in der BothgLühhitze schmelzendes und 
in glänzenden Blättchen sublimirendes Pulver, kaum 
löslich in Wasser und in Säuren, leicht löslich in 
Ammoniak und fixen ätzenden Alkalien. Salzsäure 
scheidet aus der conc. Lösung eines molybdäns, Alkali's 
weiase, krystallinische Molybdänsäure ab, welche sich 
im Ueberschuss der Säure leicht löst. Diese saujre Lö- 
sung färbt sich auf Zusatz von Zink, unter Bildung 
niedrigerer Oxyde des Molybdäns, zuerst blau, dann 
grün und braun ; durch Zusatz von Schwefelcyankalium 
wind die braune Flüssigkeit roth. Die nämliche 
rothe Färbung entsteht auch, wenn die mit Salzsäure 
übersättigte Lösung eines molybdäns. Salzes mit 
Schwefelcyankalium vesmücht wird. Aether entzieht 
der rothen Flüssigkeit die färbende Verbindung 
(Molybdänsesquisulfocyanür) mit orangegelber Farbe, 
die an der Luft carminroth wird (empfindliche Beaction 
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auf Molybdän). Schwefetwcasergioff eTzengt in sauren 
Lösungen der Molybdäns&ure nacli und nach einen 
braanen Jfiederschlag von in Sohwefelammonium 
löalidiem MolybdänsuMd , M0S3, währöod die über- 
Btehende Flüssigkeit blau oder grün gefUrbt bleibt. 
Derselbe Niederschlag entsteht, wenn die wSssrige 
Lösung eines molybdäns. Alkalis nach ^m SSttigen 
mit Sdiwefelwasserstoff oder nach Zusatz von Schwefel- 
ammonium mit Salzsäure angesäuert wird. — Versetzt 
man eine Lösung von molybdäns. Ammoniak*) mit 
überschüssiger Salpetersäure und dann mit wenig 
FhosphoTSäure* oder einem phosphors. Salz (so dass 
letztere nicht im üeberschuss vorhanden sind) und er- 
wärmt, so scheidet sich gelbes, krystallinisches phos*- 
phormolybdäns. Ammoniak IOM0O3 + P04(NH^)3, 
ab (vgl. auch bei Fhosphorsäure). Die durch Kochen 
des Ammoniaksalzes mit Königswasser, bis zur Ze:r- 
etörung des Ammoniaks, erhaltene Lösung der freien 
Phosphormolybdänsäure, lOMoOg + PO^Hg, bewirkt 
in den stark angesäuerten Lösungen der organischen 
Basen, dann der Kalium-, Rubidium-, Cäsium-, Thal- 
lium- und Ammoniumsalze, aber nicht der Natrium- 
und Lithiumsalze die Abscheidung gelber, sehr schwer 
löslicher phosphormolybdäns. Salze (vgl. auch S. 9). 
Arsensäure verhält sich in saurer Lösung gegen mo- 
lybdäns. Ammoniak ähnlich wie Phosphorsäure (vgl. 
8. 188). — Alle Oxyde des Molybdäns geben in der 

*) Das aus der Auflösung der Molybdänsiure in wässrigem 
Ammoniak krystellisirende Salz entspricht der Formel 

Mo,0^(NHJe + 4H,0. 
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inneren Löthrohrflamme mit Phosphorsalz schön grüne, 
mit Borax braune Ferien, die in der äusseren Flamme 
gelblichgrün, gelb oder fast farblos werden. 

Molybdänglanz geht durch Bösten in einem schief 
stehenden Tiegel in Molybdänsäure über, die mit verd. 
Ammoniak ausgezogen werden kann. Gelbbleierz 
erhitzt man, zur Gewinnung der Molybdänsäure (fein 
gepulvert und zweckmässig durch Behandeln mit rerd. 
Salzsäure von kohlens. Zink, Kalk, Eisenozydul befreit), 
mit IV4 Th. conc. Schwefelsäure, bis es ganz weiss ge- 
worden ist und die Schwefelsäure anfängt zu verdampfen, 
vermischt nach dem Erkalten mit viel Wasser und 
verdunstet das Filtrat in einer Forzellanschale unter 
Zusatz von etwas Salpetersäure und unter Umrühren 
bis zur beginnenden Verdampfung der Schwefelsäure, 
wo sich die Molybdänsäure abscheidet, die nach dem 
Auswaschen, zuletzt mit salpetersäurehaltigem Wasser, 
frei von Fhosphorsäure ist. — r Oder man zersetzt das 
zuerst mit verd. Salzsäure -behandelte Erz durch Er- 
hitzen mit conc. Salzsäure, entfernt aus der vom 
Chlorblei abgegossenen Lösung das Blei durch verd. 
Schwefelsäure, und verdampft die durch Asbest filtrirte 
Lösung unter Zusatz von etwas Salpetersäure zur 
Trockne. Der Eückstand wird in Ammoniak gelöst, 
die Lösung mit einigen] Tropfen Schwefelammonium 
versetzt und nach der Entfernung des hierdurch ent- 
stehenden Niederschlags zur Erystallisation ver- 
dunstet. — Oder man schmilzt das Erz mit den\ 
gleichen Gewicht verkohltem Weinstein, behandelt 
mit Wasser und verdunstet nach dem Uebersättigen 



I 
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mit Salpetersäure zur Trockne. Nach dem Ausziehen 
tLes Salpeters. Eali's mit Wasser bleibt Molybdänsäure. 
Zur Analyse fällt man die Auflösungen der Molybdän- 
säure in'verd. Ammoniak mittelst Salpeters. Quecksilber- 
ozydul aus und erhitzt den, mit sehr verd. Salpeters. 
Qnecksilberoxydul gewaschenen Niederschlag in einer 
Atmosphäre von Wasserstoff, wo Molybdänozyd, MoOj, 
zurückbleibt. 

9. [Tellur, Te = 128.] — Findet sich als Schrift- 
erz, Blättertellur, Tellurblei und Tetradymit in Ver- 
bindung mit Silber, Gold, Blei und Wismuth, häufig 
begleitet von Schwefel , seltener von Selen. — Fast 
silberweiss , metallglänzend , blättrig - krystallinisch, 
schmelzbar, in der Glühhitze flüchtig und an der Luft 
mit bläulicher Flamme und weissem Rauch zu Tellurig- 
säure- Anhydrid, Te02; verbrennend. Oonc. Schwefel' 
säure färbt sich, bei gew. Temp. mit Tellur in Be- 
rührung amethystroth bis purpurroth; Salpetersäure 
löst es als tellurige Säure, TeOsH,, die sich beim 
Vermischen der Lösung mit Wasser als weisse amorphe, 
schon in gelinder Wärme in Anhydrid und Wasser 
zerfallende Masse ausscheidet. Aus der Lösung der 
tellurigen Säure in Salzsäure fallt Schwefelwasserstoff 
schwarzbraunes Schwefeltellur, TeSg, in Schwefelam-. 
monium leicht löslich; schweflige Säure fällt, in der 
Siedhitze und um so vollständiger, je conoentrirter die 
Lösung, schwarzes pulveriges Tellur. Die durch 
Schmelzen der tellurigen Säure mit kohlens. Alkali 
und Salpeter oder chlors. Kali entstehende, aus dem 
schwer löslichen Barytsalz durch verd. Schwefelsäure 
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abgeschiedene Tellnrsäure , TeO^H^ , iat eine weisse, 
amorphe, in heissdtfi Wasser lösliche Miasse, weUdie 
beim Erhitzen in das gelbe in Wasser nnlÖBltcihe An- 
hydrid, TeOg, übergeht. In heisser conc. Salzsänze 
löst sie sich, wie das Anhydrid, anter Ohlerentwioke» 
Inng als tellarige SSure. Beim Olüben mit kahlens. 
Kali und Kohle entsteht Tellnrkalinjn, K^Te, das sich 
mit rother Farbe in Wasser löst und mit veird. Sab- 
säure gasförmigen übelriechenden TeUnrwasseiBtofif, 
TeHj) entwickelt. Die wässrige Lösung des Tellar* 
kaliums zersetzt sich rasch an der Luft unter Ab- 
scheidung von Tellur. — Vor dem Löthrohr weiden 
die Tellurverbindufigen auf Kohle in der inneren 
Flamme leicht reduoirt, mit weissem Beschlag. Eidutst 
man ein Tellurmetall in eiiwr offenen Glasröhie, so 
sublimirt tellurige Säure als weisser, zu farblosen 
Tropfen schmelzbarer Anflug. 

Gold-, blei- und silberhaltiges Tellurerz behandelt 
man, zur Gewinnung von Tellur (nach der Entfernung 
aller in verd. Salzsäure löslichen Bestandtheile) mit 
Königswasser, unter Anwendung von möglichst wenig 
Salpetersäure, fügt der weiss gewordenen Masse 
(zur Entfernung yon allem Blei) etwas Schwefelsäure 
und (zur Verhütung der Fällung von telluriger Säure) 
etwas Weinsäure und das doppelte Volum Wttser zu 
und fällt nun aus dem Filtrat das Gold durch Eisen- 
vitriol, sodann aus der conc. Flüssigkeit das Tdlur 
durch Erhitzen mit schwefligs. Alkali. — Oder man 
trägt das gereinigte und mit 2 Th. saurem schwefeis. 
Kali gemengte Erz nach und nach in 6 Th. in einem 
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hessischen Tiegel schmelzendes saures schwefeis. Kali 
ein, giesst die weiss gewordene Masse vom Gold ab, 
behandelt sie mit schwefelsäurehaltigem Wasser, fällt 
aus dem Filtrat zuerst das Silber durch Salzsäure, 
sodann das TeUur itaxäx ffAw^Sife Slbore. — TeUur- 
wismuth glüht man mit* 3 Th. verkohltem Weinstein 
eine Stunde lang iu Tfia»ehlosseiie)i Tiegfil und be- 
handelt die Ma^se mit lufWreiem Wasser; die dunkel- 
rothe Lösung setzt beim Stehen an der Luft alles 
Tellur ab. 
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Zweite Abtheilung. 

Verhalten der Metalloide und ihrer 
wichtigeren Verbindungen. 



1. Schwefel, S = 32. — Findet sich gediegen, 
als Schwefelwasserstoff (in den Schwefelquellen), als 
Schwefelmetall (in den Kiesen, Glänzen und Blenden) ; 
als schwefeis. Salz (im Gyps u. s. w.), femer im 
pflanzlichen und thierischen Organismus als Bestand- 
theil der Eiweisskörper, — Spröde gelbe Krystalle 
oder krystallinische Masse, leicht schmelzbar, flüchtig 
mit braungelbem Dampf, an der Luft erhitzt mit 
blauer Flamme zu erstickend riechender schwefliger 
Säure verbrennend. Unlöslich in Wasser und in Am- 
moniak, sehr schwer löslich in Alkohol oder Aether, 
leicht löslich (mit Ausnahme des amorphen Schwefels) 
in Schwefelkohlenstoff. Durch Digestion mit conc. 
Salpetersäure, Königswasser oder durch Salzsäure 
unter Zusatz von chlors. Kali wird der Schwefel all- 
mälig zu Schwefelsäure oxydirt; in Kali- oder Natron- 
lauge, sowie in Kalkmilch löst er sich beim Erhitzen 
als Mehrfach-Schwefelmetall und unterschwefligs. Salz**). 



6K0H + 12S = 2X385 + SaOjK^ + 3HjO. 
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a. SchwefelwoMerstoffj HgS (und SchwefebnetaUe), — 
Der Schwefelwasserstoff ist ein übelriechendes, einge- 
athmet giftig wirkendes Gas, welches mit bläulicher 
Flamme zu schwefliger Säure und Wasser (bei unzu- 
reichendem Luftzutritt unter Abscheidung von Schwefel) 
verbrennt. Kaltes Wasser absorbirt etwa 3 Vol. des 
€^1868^ das so erhaltene Schwefelwasseratoffwasser hat 
den Geruch und die wesentlichen Eigenschaften des 
Gases, trübt sich aber an der Luft, unter Ausscheidung 
von Schwefel*). In analoger Weise bewirken oxy- 
dirende odeir mit mächtiger Anziehung zum Wasser- 
stoff begabte Substanzen, wie Chlor, Brom und Jod, 
unterchlorige Säure, salpetrige Säure enthaltende Sal- 
petersäure, Jodsäure, Chromsäure, Uebermangansäure, 
Eisenoxydsalze u. s. w. eine Zersetzung des Schwefel- 
wasserstoffs unter Abscheidung von Schwefel und 
meist auch unter Bildung von etwas Schwefelsäure'^*). 
Eine weingeistige Auflösung von Jod (oder besser 
eine Lösung von Jod in wässrigem Jodkalium) setzt 
sich mit Schwefelwasserstoff augenblicklich in Jod- 
wasserstoff und Schwefel um. Nimmt man hierzu eine 
Jodlösung von bestimmtem Gehalt und versetzt man 
die zu 'prüfende (nicht mehr als etwa 0,04 pCt. 
Schwefelwasserstoff enthaltende) Flüssigkeit mit etwas 
Stärkekleister, so lässt sich an der auftretenden blauen 
Farbe der Punct mit Sicherheit bestimmen, wo aller 



*) HjS -I- «= HjO + S. 
**) HaS + Ja = 2HJ -I- S. — FeaCl« -f H^S == 2FeCla 
+ 2HC1 + S oder (S04)8Fea -f H^S « 2S04Fe + SOA + S. 
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Schw^Iwassevstoff zersetzt ist. Ans der -reibrauchten 
Jodmenge laast sieh der SchwefeIwttB0ei8tofi)|[ebalt be- 
Techsen. 

Viele Metalle verwandeln aieh^ im Sohwefelwosser- 
stoffstr<MSi erhitzt, unter Abeeheidung von WaseerBtoff, 
in Schwefelsnetalle; bei einigen, wie bei Silber und 
Kupfer, findet diese .Zersetzung Bctksm bei gewefanüchec 
Temperatur unter £obwärzung des Metalls statt; die 
meisten Metalloxyde liefern im Gas eriiitzt 6chwe£sl- 
metall und Wasser, und diejenigen Metalle, dexm 
SchwefelverbindungtHi in Wasser und in verd. Säuren 
unlöaUeb amd, werden durch Sdiwefelwasserstoff aus 
der wässrigen Lösung ihrer Salze als häufig charakte- 
ristisch gefadbtes Schwefelmetall gefallt*). 

Die Verbindungen des Schwefels mit den Metallen 
der Alkalien und der alkalischen Erden sind (mit 
alkalischer Beaction) löslich in Wasser, die mit den 
schweren Metallen sind meist unlöslich in Wasser. 
Von den in Wasser löslichen Schwefelmetallen sind 
zu unterscheiden: Einfach -Schwefelmeteille (Sulfüre) 
z. B. KgS, (NH4)9S, BaS ; Sckwefelwasserstoß-Sehwefeir 
metätle (Sulfhydrate oder Hydrosuifide) z. B. KSH, 
(NH^jSH und Mehrfach- Schwefehnetdüe (Polysulfide) 
z. B. KjSg, (NH4)2S5 u. s. w. — Die wässrigen 
Lösungen der Sulfüre sind farblos, entwickeln mit 
Säuren Schwefelwasserstoff ohne gleichzeitige Fällung 



*) Ka + 2HaS « 2KSH + H», oder Sn + H,S = SnS 
+ H,. — PbO + HgS = PbS - HjO. — 2^0,,^% + H^S 
= AgjS + 2N0«H. — HgClj + H,S = HgS + 2HC1. — 
2SbCl8 + 3HaS = SbjSs + 6HC1 u. s. v. 



•> 
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« 

von Schwefel und setzen- sich mit einem neutralen 

Mangan- odei ZinksalE ohne Schwefelwass^stoffent* 
Wickelung . in Sohwiefehnetall um ; die ebenfalls ieah- 
losen Lösungen der Sulfhjdrate entwickeln hierbei 
gleichzeitig Schwefelwasserstoff. Die Lösungen der 
Polysulfide sind gelb oder gelbbraun und zersetzen 
sich mit Süuren unter Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff und gleichzeitiger Abscheidung von Schwe- 
fel*). Die löslichen und auch viele der frisch ge- 
fällten, in Wasser unlöslichen Schwefelmetalle ver- 
ändern sich sehr rasch an der Luft unter Annahme 
von Sauerstoff. Die farblosen Lösungen der Sulfüre 
und Sulfhy^rate färben sich hierbei gelh^ unter Bil- 
dung von Polysulfiden^ welche dann ihrerseits durch 
weitere Oxydation, in untersohwefligs. Salz übergehen, 
bei Ahwesenh^t von freiem Alkali unter gleJehzeitiger 
Abscheidjang von Schwefel**), 

Bei Luftabschluss erhitzt verlieren nur wenige 
Sehwefelmetalle allen Schwefel (Schwefelgold, -Platin), 
einige höhere Sehwefelmetalle (Zweifaoh-Schwefeleisen, 
Fünffach -Schwefelantimon u. s. w. geben hierbei nur 
einen Theil ihres Schwefels ab; -beim Glühen an der 
Luft liefern alle Schwefelmetalle schweflige Säure; 
einige hinterlassen hierbei Metall (Silber), bei andern 
bleibt Metalloxyd (Zinn, Antimon, Wismuth, Molybdän) 



' *) KjjS + 2HC1 = 2KC1 + HsjS. — KSH + HCl = KCl 

+ HjS. — KjS + MnCla = MnS + 2KC1 — 2KSH + MnCl^ 

= MnS + 2KC1 + HaS. — K^Ss + 2HC1 = 2KC1 + H^S + S^. 

**) SKjS + 4HaO + 40 = KaS^ + 8K0H. — Kß^ + Oj 

« SgOßKa + S:,. — 2KSH + O4 =« 8,0^^2 + HoO. 
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und wieder andere hinterlassen Schwefels. Salza (wie 
die Schwefelmetalle der Alkalien und alkalischen 
Erden, Schwefelkupfer, Schwefelblei u. s. w.). Einige 
Schwefelmetalle lösen sich in verd. Salzsäure unter 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff (Schwefelmetalle 
der Alkalien und alkalischen Erden, Schwefeleisen, 
-Mangan, -Zink, -Uran), andere erfordern hierzu conc. 
Säure (Schwefel -Nickel, -Kobalt, -Antimon, -Blei); 
wieder andere sind auch in conc. Salzsäure unlöslich 
(Schwefel-Arsen, -Kupfer, -Quecksilber, -Gold, -Platin 
u. 8. w.). Alle Schwefelmetalle werden durch Di- 
gestion mit conc. Salpetersäure oder Königswasser oder 
Salzsäure und chlors. Kali zersetzt, unter Bildung von 
schwefeis. Salz oder Chlormetall und, wenn die ein- 
wirkende Säure nicht sehr concentrirt ist oder nicht 
lange genug einwirkt, auch unter Abscheidung von 
Schwefel. — Schwefelquecksilber wird von reiner 
Salpetersäure nicht zersetzt, sehr leicht aber von 
Königswasser; Schwefelblei verwandelt sich mit Salpeter- 
säure in schwefeis. Blei, Schwefelzinn in Zinnoxyd, 
Schwefelantimon in Antimonoxyd oder Antimonsäure. 
Die meisten unlöslichen Schwefelmetalle werden durch 
Wasserstoff im Status nascens (beim Uebergiessen der 
mit schwefelfreiem Eisenpulver gemengten Substanz 
mit massig conc. Salzsäure) unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff angegriffen. Beim Erhitzen in 
Chlorgas zerfallen alle Schwefelmetalle in Chlormetall 
und in Chlorschwefel. 

Die Gegenwart von Schwefelwasserstoff oder von 
einem löslichen Schwefelmetall erkennt man (in neu- 
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traler, saurer oder auoh alkalischer LösuDg) an dem 
schwarzen Niederschlag von Schwefelblei, den Blei- 
auflösnngen hervorbringen; in einem sich entwickeln* 
den Gase oder in einem Gasgemenge werden die 
kleinsten Mengen von Schwefelwasserstoff durch ein 
mit essigs. Blei befeuchtetes Papier angezeigt; dieses 
wird schwarz oder überzieht sich mit einem glänzend 
schwarzbraunen Häutchen von Schwefelblei. Von 
Kalilauge oder Ammoniak wird das Schwefelwasser- 
stofPgas vollkommen absorbirt. — Nitroprustidnatrium 
bringt in Schwefelwasserstoffwasser oder in sauren 
schwefelwasserstoffhaltigen Flüssigkeiten keine Farben- 
änderung hervor ; noch sehr kleine Mengen . eines lös- 
lichen Schwefelmetalls lassen sich aber, auch bei 
Gegenwart von freiem Schwefelwasserstoff, an der 
prachtvoll blauen, dann purpurrothen vergänglichen 
Färbung erkennen, welche ein kleiner Zusatz von 
Nitroprussidnatrium in der zu prüfenden Flüssigkeit 
hervorruft. Es ist dies ein geeignetes Mittel um zu 
entscheiden, ob eine Flüssigkeit neben freiem Schwefel- 
wasserstoff ein lösliches Schwefelmetall enthält. Bei 
grosser Yerdünpung tritt äie Färbung nicht augen- 
blicklich auf. (Ueber Nachweisung der Schwefelmetalle 
vor dem Löthrohr vgl. S. 168.) 

b. Schwefelsäure. — Das Schwefelsäure-Anhydrid, 
SOs, ist eine weisse, asbestähnliche, sehr zerfliessliche, 
an der Luft erstickende weisse Nebel ausstossende 
Masse. Das Schwefelsäurehydrat, SO^H^, ist ein dick- 
flüssiges, ätzend saures, bei 330^ siedendes Liquidum, 
welches organische Verbindungen unter Schwärzung 
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zerstött, mit Wasser unter Stoiber Exhitztmg siok 
mischt und auoii bei grossef Yerdiinnang noch stark 
sauer ie&girt Die meisten Metalle lösen sicii in kalter 
veid. SdiwefelstHuxe untei J^Ktwick^lung' ron Wasser^ 
Stoff bde^ in heisser conc. Bätire unter Entwickeiung 
von schwefliger Säure*). 2n 'den basischen Metall- 
oxyden zeigt die Schwefelsäure die stärkste Verwandt- 
Schaft; sie dient deshalb zur Abscheidung oder Dar- 
Stellung anderer schwächerer Säuren aus ihren Salsen'*^). 
Die neutralen und die sauren schwefeis. Salze sind, 
mit Ausnahme weniger, in Wasser löslich ; die basisch 
schwefeis. Salze ^einiger schweren Metalle sind in 
Wasser unlöslich, aber löslieh in Säuren. Sohwer- 
löslich in Wasser (in 500 Th.) ist der schwefeis. 
Ealk, B04Ca, noch schwerer löslich (in etwa 9000 Th.) 
der schwefeis. Strontian, SO^Sr, und (in 22,000 Th.) 
das schwefeis. Blei, SO^Pb; fast ganz unlöslich in 
Wasser ist der Schwefels. Baryt, SO^Ba. Zur Nach- 
weisung und zur Bestimmung der Schwefelsäure in 
Verbindungen, welche in Wasser oder in Säuren auf-' 
löslich sind, versetzt man deshalb die zu prüfende mftr 
Salzsäure angesäuerte Flüssigkeit mit Chl&rbart^in 
oder Salpeters. Baryt. Der entstehende weisse, fein- 
pulverige Niederschlag von schwefeis. Baryt ist in 
conc. Salpetersäure oder Salzsäure ein wenig löslich. 



*) z. B. : Zn + SOA = SO4Z11 + H,. — Cu + 2S0 A 
«= SO4CU + SO2 4- 2H3O. 

**) z. B. : SO A + NO»K == SO4HK + NOgH. — SO^H^ 
+ NaCl = SO^HNa + HCl oder SOA + 2NaCl =- SO^Na^ 
+ 2HC1. 
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Man hat bei Anstellung dieser Beaction darauf zu 
achten, dass die Flüssigkeit nicht zu viel Salz- oder 
Salpetersäure enthält, sofern Ohlorbaryum selbst und 
noch mehr Salpeters. Baryt in sehr sauren Flüssig- 
keiten schwerlöslich sind. Eine aus diesen letzteren- 
•Salzen bestehende Fällung löst sich leicht auf Zusatz 
von Wasser, während schwefeis. Baryt auch in sehr 
viel Wasser nicht verschwindet. Bei Aufsuchung sehr 
kleiner Mengen von Schwefelsäure (namentlich in Sal- 
petersäure enthaltenden Lösungen), ist es erforderlich, 
die mit dem Barytsalz versetzte Flüssigkeit einige 
2eit stehen zu lassen. Der bei Gegenwart von freier 
Salpetersäure oder Salpeters. Salzen ausgefällte schwe- 
feis. Baryt reisst, in der Eegel, etwas Salpeters. Baryt 
mit nieder, der durch Waschen mit Wasser nicht zu 
«ntfemen ist. Er muss dann, bei quantitativen Be- 
stimmungen, nach dem Glühen mit Salzsäure behandelt 
und nochmals ausgewaschen werden. Frisch gefWter 
schwefeis. Baryt läuft in der Eegel trüb durchs Filter; 
kocht man die saure Flüssigkeit kurze Zeit mit dem 
Niederschlag, so erhält man ein klares Filtrat. — 
In Alkohol sind die schwefeis. Salze unlöslich; Kalk, 
Strontian und Bleioxyd werden bei Gegenwart von 
Alkohol vollständig durch Schwefelsäure gefällt; 
Schwefels. Blei ist schwerer löslich in schwefelsäure- 
haltigem Wasser (in 36,500 Th.), als in reinem. Die 
Verbindungen der Schwefelsäure mit den fizen Alkalien, 
den alkalischen Erden und mit Bleiozyd werden durch 
Glühen für sich nicht zerlegt; alle übrigen schwefeis. 
Salze zersetzen sich hierbei; indem je nach der Qua- 

Wi 11, Analyse. 10. Aufl. ^| 
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Htät der Base theils Schwefelsäure, theils schweflige 
Säure und Sauerstoff entweichen. Durch Glühen mit 
Kohle werden alle schwefeis. Salze zerlegt; die schwe- 
feis. Alkalien und alkalischen Erden gehen hierbei in 
lösliche Schwefelmetalle über; die übrigen entwickeln 
schweflige Säure. — Die in Wasser und] in Säuren 
unlöslichen schwefeis. Salze werden durch Schmelzen 
mit kohlens. Alkalien vollständig zersetzt *). Behandelt 
man die geschmolzene Masse mit heissem Wasser 
(nicht mit Säuren), filtrirt und übersättigt das Filtrat 
mit Salzsäure, so lässt sich jetzt mittelst Chlorbaryum 
die Schwefelsäure nachweisen. Schwefels. Strontian 
und -Ealk werden durch Digeriren mit einer oonc. 
Lösung von kohlens. Ammoniak in der Kälte völlig^ 
zersetzt; schwefeis. Baryt bleibt unzersetzt. Einem 
Gemenge von sohwefels. Baryt und schwefeis. Blei 
kann durch basisch weins. Ammoniak oder unter- 
schwefligs. Natron das Bleisalz entzogen werden. — 
Zur Erkennung freier Schwefelsäure (oder anderer 
Mineralsäuren) neben einer organischen Säure versetzt 
man eine verd. hellgelbe Lösung von reinem essigs. 
Eisenoxyd (frei von Eisenchlorid und essigs. Alkali) 
mit etwas Schwefelcyankalium. Einige Tropfen einer 
Flüssigkeit, welche eine freie Mineralsäure enthält, 
erzeugt sodann die blutrothe Farbe des Schwefel- 
cyaneisens. Ebenso bildet sich blaue Jodstärke in 
einer Mischung von Jodkaliumstärkekleister und verd. 
essigs. Eisenoxyd erst auf Zusatz einer Mineralsäure. 



*) z. B. : SO^Ba + COgNag = SO^Na^ + COgBa. 
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— (üeber die Entdeckung der Schwefelsäure vor dem 
Löthrohr e. S. 168). 

c. Schweflige Säure. — Die nur als Anhydrid, SOj, 
bekannte, beim Verbrennen des Schwefels, sowie beim 
Kosten ron Schwefelmetallen und beim Erhitzen von 
conc. Schwefelsäure mit Kohle, Kupfer und Quecksilber 
entstehende schweflige Säure ist bei gew. Temp. ein 
farbloses , erstickend riechendes , von Wasser ziemlich 
leicht absorbirbares Gas ; die wässrige Lösung hat den 
Geruch und die wesentlichen chemischen Eigenschaften 
des Gases, verliert dasselbe aber beim Erhitzen voll- 
ständig; an der Luft verwandelt sich die schweflige 
Säure in der wässrigen Lösung langsam in Schwefel- 
säure. Die neutralen und sauren schwefligs. Alkalien, 
SO3M2 und SOgMH, sind leicht löslich in Wasser ; die 
schwerlöslichen Salze lösen sich meist leicht in schwe- 
fliger Säure und scheiden sich beim Erhitzen dieser 
Lösung zum Sieden wieder ab. Schwefelsäure oder 
Salzsäure entwickeln aus den schwefligs. Salzen das 
Anhydrid; durch Einwirkung von Oxydationsmitteln, 
wie durch Salpetersäure , durch Chlor, Brom oder Jod 
bei Gegenwart von Wasser gehen sie leicht in schwe- 
feis. Salze über. — Chlorbaryum erzeugt in der Lösung 
eines neutralen schwefligs. Salzes einen Niederschlag 
von weissem schwefligs. Baryt, SO^Ba; aus der Auf- 
lösung dieses Niederschlags in verd. Salzsäure scheidet 
sich auf Zusatz eines Oxydationsmittels sogleich schwe- 
feis. Baryt ab. Essigs. Blei fällt weisses, schwefligs. 
Blei, SOgFb; Salpeters. Silber vreiaBes, käsiges, schwef- 
ligs. Silber, SOgAgg, welches beim Kochen unter 

11* 
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Schwärzung in schwefele. Silber, Metall und schweflige 
Säure Verfällt*). 

Die schweflige Säure ist ein kräftiges Beductions- 
mittel; sie fällt aus Goldchlorid braunes metallisches 
Gold und verwandelt Ohromsäure sogleich in grünes 
Chromoxyd, Arsensäure bei längerem Erwärmen in 
arsenige Säure, Eisenoxydsalze in Eisenoxydulsake, 
duecksilberchlorid in Ohlorür, tellurige Säure oder 
selenige Säure in metallisches Tellur oder Selen u. s. w. 
— Metallisches Zink löst sich in schwefliger Säure 
ohne Gasentwickelung zu schwefligs. und unterschwefligs. 
Salz^*). Mit Zink und Salzsäure entwickeln schweflige 
Säure oder schweflügs. Salze Schwefelwasserstoff, er- 
kennbar durch Bleipapier. Durch diese Beaction lassen 
sich die kleinsten Mengen von schwefliger Säure (in 
der Salzsäure z. B.) nachweisen. Mehrere der folgenden 
Säuren des Schwefels verhalten sich ähnlich. Mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt sich die wässrige schweflige 
Säure unter Fällung von Schwefel und Bildung von 
Fentathionsäure. — Erwärmt man eine Auflösung von 
schwefliger Säure mit Zinnchlorür und Salzsäure, so 
fällt nach und nach gelbes Zinnsulfld nieder; durch 
Zusatz eines Tropfens eines löslichen Eüpferoxydsalzes 
wird diese Beaction (in Folge der Bildung von schwarzem 
Schwefelkupfer) empfindlicher. Versetzt man eine Lö- 
sung von Zinkvitriol mit wenig Nitroprussidnatrium 
und dann mit einem neutralen schwefligs. Salz, so 



*) 2S03Aga = ß04Aga -I- SO3 + Agj. 
**) 2Zn + aSOsHa =^ SOgZn + S^OgZn + HgO. 
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färbt sieh die Flüssigkeit roth, wenn die Menge des 
schwefligs. Salzes nicht zu gering war. Auf Zusatz 
von Ferrocyankalium tritt dann die rothe Färbung ein; 
bei einer grösseren Menge von schwefligs. Salz ent- 
steht ein purpurrother Niederschlag. Mit unter- 
schwefligs. Salzen tritt diese Eeaction nicht ein. -^ 
Von Bleisuperozyd wird das schwefligs. Gas sehr leicht 
und vollständig absorbirt '^) ; bringt man in ein Qas- 
gemenge, welches schweflige Säure enthält, einen mit 
Stärkekleister und gelöstem jods. Kali befeuchteten 
Glasstab, so entsteht sogleich blaue Jodstärke. 

Beim Erhitzen für sich zerfallen die schwefligs. 
Alkalien in schwefeis. Salz und in Schwefelmetall**), 
Vor dem Löthrohr verhalten sie sich wie die übrigen 
Schwefelverbindungen (S. 168). 

Die schweflige Säure ist die einzige Sauerstoffrer- 
bindung des Schwefels, welche durch Jod (in sehr 
verdünnter 0,04 pGt. SO^ enthaltender Lösung voll- 
ständig) in Schwefelsäure übergeführt wird***). Dieses 
Verhalten dient (bei Anwendung einer titrirten Jod- 
lösung) zu ihrer quantitativen Bestimmung. 

d. Unterschtveßige {dithiomge) Säure, S2O3H2. — 
Diese, nxit in der Form ihrer Salze bekannte Säure 
entsteht beim Kochen einer Lösung von neutralem 
schwefligs. Alkali mit Schwefel, beim Vermischen der 
Lösung eines Polysulflds der Alkalimetalle mit neu- 
tralem schwefligs. Salz, sowie, neben Schwefelmetall, 

*) PbOa + SOa ^ SO^Pb. 
**) 4S0sKa -= 380^ + Kß, 
*♦*) SOg + 2H4O -1- Ja - SOA + 2HJ. 
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beim Auflösen yon Schwefel in ätzenden Alkalien. — 
Die unterschwefligs. Salze sind fast sämmtlich in Wasser 
löslich und zerfallen , in Berührung mii Salzsäure oder 
Schwefelsäure, in conc. Lösung und beim Erwärmen 
sogleich , in verd. Lösung langsam , in schweflige Säure 
und Schwefel , in der Glühhitze entwickeln sie Schwefel 
und schweflige Säure, während Schwefelmetall und 
schwefeis. Salz im Bückstand bleibt*). Die unter- 
schwefligs. Alkalien lösen Chlorsilber, Jodsilber, Queck- 
silberchlorür, sowie schwefeis. Blei; mit Jod setzen 
sie sich in tetrathions. Salz und Jodmetall um ; durch 
wässriges Chlor oder unterchlorigs. Natron werden sie 
leicht zu saurem schwefeis. Salz oxydirt**). — Salpeters. 
Säber erzeugt in der Lösung eines unterschwefligs. 
Salzes einen weissen Niederschlag von unterschwefligs. 
Silber , S2O3 Ag^ , löslich in unterschwefligs. Natron und 
rasch 9 besonders beim Erwärmen, in Schwefelsilber 
und Schwefelsäure zerfallend***). Aehnlich verhalten 
sich Bleioxyd- und Quecksilberoxydsalze; Zinnchloiür 
bewiikt eine braune, Salpeters. Quecksilberozydul so- 
gleich eine schwarze Fällung. Der unterschwefligs. 
Baryt, SjO^Ba + HgO, ist schwerlöslich. Gegen Zink 
und Salzsäure verhalten sich die unterschwefligs. Salze 
analog wie die schwefligs. Salze. — Zur Nachweisung 
eines unterschwefligs.^ Salzes neben einem löslichen 



*) SjOsMj + 2HC1 = 2MC1 -|- HaO + SOj + S — 
4SAK2 = 3SO4K, + KA. 

**) 2S2O8K2 + Ja = S^OßKa -t- 2KJ. - SaOsKa + 8C1 
+ öHgO « 2SO4HK + 8 HCL 
***) SjOsAg, + H,0 - Agß + SO.H,. 
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Schwefelmetall (wie in der SchwefeUeber) zersetzt man 
das letztere durch ein neutrales Zinksalz und prüft; 
die von dem Sohwefelzink abfiltrirte Flüssigkeit durch 
Erwärmen mit Salzsäure u. s. w. auf unterschweflige 
Säure. 

e. ühtersckwefdsäure (^Dithionsäure)^ S2O0H2. — 
Entsteht bei der Einwirkung von wässriger schwefliger 
Säure auf Mangansuperoxyd in der Kälte '^). Zerfällt 
beim Verdampfen oder Kochen ihrer wässrigen Lösung, 
die Salze erst beim Glühen, in Schwefelsäure und 
schweflige Säure**). Die Salze sind sämmtlich löslich 
in Wasser und werden durch Chlorbaryum erst nach 
dem Erwärmen mit Salpetersäure oder Salzsäure und 
Chlors. Kali gefallt. 

f. Poltfthionsäuren. — Die nur als Kalisalz bekannte 
Trithiaruäure, S5O3H2, entsteht durch Digestion von 
saurem schwefligs. Kali mit Schwefel und zerfällt beim 
Erhitzen ihrer wässrigen Lösung wie beim Glühen des 
Kalisalzes in Schwefelsäure, schweflige Säure und 
Schwefel***). — Die durch Einwirkung von Jod auf 
unterschwefligs. Salz entstehende Tetratkionsäure, 
^dOeHgt)) wie auch die als Umsetzungsproduct von 
schwefliger Säure und Schwefelwasserstoff in wässriger 
Lösung auftretende Pentatkionaäure^ ^öOeHstt)» verhalten 



*) 2S08Ha + MnOa == S^OJUln + 2HaO. 
**) SjOeHa = SO^Hj + SOj. 
***) eSOgKH + 2S = 2S80eKj -f S^OjK^ + SH^O. - 

SjOeHj = SOA + SOj + S. 

t) Die Büdungs/^leichimg- s. S. 166 (Note **). 
tt) 5S0, + 5H,S « SAH^ + 4H^0 + S5. 
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sich der Trithionsäure sehr ähnlich ; sie zeifaUen wie 
diese beim Erhitzen ihrer Lösung in Schwefelsäure^ 
schweflige Säure und Schwefel ; beim Kochen mit Eali 
entsteht auch Schwefelkalium. Die Lösung eines tri- 
thions. Salzes wird durch Salpeters. Quecksüberoxydu) 
sogleich schwarz gefällt; tetrathions. Salze oder eine 
Lösung der freien Pentathionsäure geben damit einen 
gelben, erst beim Kochen schwarz werdenden Nieder- 
schlag. Alle Polythionsäuren und au6h die unterschwef- 
lige Säure zerfallen beim Kochen mit Cyanquecksilbeir 
unter Bildung von Schwefelsäure, Blausäure und 
Schwefelquecksilber, welchem letzteren bei der Tetra- 
thionsäure 1 At., bei der Pentathionsäure 2 At. Schwefel 
beigemengt ist*). 

Auffindung des ^Schwefels auf trockenem Wege und 
vor dem Löthrohr. — Reiner Schwefel schmilzt, auf 
Platinblech erhitzt, und yerflüchtigt sich vollkommen* 
er verbrennt dabei mit blauer Flamme zu schwefliger 
Säure die an ihrem Geruch leicht erkennbar ist. Alle 
im Vorstehenden abgehandelten Schwefelverbindungen 
oder ihre Salze, ohne Ausnahme, liefern mit Soda 
oder mit Soda und Cyankalium im Kohlengrübcheh 
in der Eeductionsflamme geglüht, Schwefelleber (Hepar), 
erkennbar daran, dass die geglühte Masse mit tSäuren 
Schwefelwasserstoff entwickelt oder, nach dem Be- 
feuchten, auf blankem Silberblech einen schwarzbraunen 



») SaOsHa + H,0 4- HgCya « SO^ + 2HCy + HgS. — 
SgOeHj + 2H^0 + HgCya = 2S0^Ha + 2HCy + HgS. ~ 
S^OaHa + 211^0 + HgCy^ - 280^ + 2HCy + HgS -f- S. - 
S.OeH, + 2H«0 + HgCy, « 2S0Jl^ + 2HCy + HgS + S^. 
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Fleck veiUTsaclit; hat man eine organische Verbindung 
auf Schwefel zu untersuchen, so schmilzt man sie auf 
Silberblech mit Ealihydrat, wo nach dem Auflösen in 
Wasser ein schwarzer Fleck bleibt; oder man zersetzt 
dieselbe durch Salpetersäure, Salzsäure und chlors. 
Kali oder durch Schmelzen mit (schwefelsäurefreiem) 
kohlens. oder ätzendem Alkali und Salpeter und prüft 
die saure Lösung mit Chlorbaryum auf Schwefelsäure. 
Manche schwefelhaltige organische Verbindungen zer- 
setzen sich schon durch Kochen mit starker Kalilauge 
unter Bildung von Schwefelkalium; Bleisalze erzeugen 
alsdann in der alkalischen Flüssigkeit einen schwarzen 
Niederschlag. — Eine auf Platindraht mit Kieselsäure 
gesättigte Sodaperle liefert, mit irgend einer Schwefel- 
Verbindung der Reductionsflamme ausgesetzt, je nach 
der Menge des Schwefels ein gelbes, gelbbraunes oder 
röthlichbraunes Glas. 

2. [Selen, Se = 79,4], s= Findet sich spurwjjlse 
als Begleiter des Schwefels, sowie in Verbindung« mit 
Blei, Eisen^ Kupfer, Quecksilber und Silber. Bei der 
Verwendung selenhaltiger Schwefelkiese zur Schwefel- 
säurefabrikation sammelt es sich in relativ reichlicherer 
Menge im Selenschlamm oder -Flugstaub an. — 
Spröde, fast schwarze, in dünner Schicht roth durch- 
scheinende Masse von muschligem Bruch, oder kry- 
stallinisch dunkelgrau metafiglänzend oder, frisch ge- 
fällt, fast zinnoberrothes Pulver. Das amorphe Selen 
ist unlöslich in Schwefelkohlenstoff, das krystallinische 
löst sich darin. Es schmilzt etwas schwerer als Schwefel, 
verwandelt sich in höherer Temperatur in einen gelben 
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Dampf und veibrennt an der Luft unter Verbreitung 
eines eigenthümlichen Bettiggeruchs zu dem Anhydrid 
der selenigen Säure, SeO^. Löst sich in cono. Sal- 
petersäure oder Königswasser als selenige Säure, 
SeOsHj. Schwefelwasserstoff fallt aus der wäserigen 
Lösung der selenigen Säure citrongelbes Schwefelselen, 
SeSg, löslich in Schwefelammonium und rasch in ein 
rothes Gemenge beider Elemente zerfallend. Schweflige 
SäurCy sowie auch Zink und Eisen, scheiden beim Er- 
wärmen rothes, bald grauschwarz werdendes amorphes 
Selen ab*). — Die beim Schmelzen von Selen oder 
seleniger Säure mit Salpeter als Kalisalz entstehende 
Selensäure, SeO^H^, verhält sich der Schwefelsäure 
sehr ähnlich, unterscheidet sich aber von dieser leicht 
dadurch, dass sie, für sich wie in ihren Salzen, durch 
Erwärmen mit conc. Saksäure leicht unter Ohlor- 
entwickelung in selenige Säure zerföllt**), aus welcher 
dann durch schweflige Säure Selen abgeschieden werden 
kann. — Das Selen löst sich in der Wärme in neu- 
tralem schwefligs. Kali in reichlicher Menge unter 
Bildung von selendithionigs. Kali, SeSOgK^; durch 
Uebersättigen mit Saksäure wird aus dieser Lösung 
der ganze Selengehalt ausgefällt***). Auch in Cyan- 
kaUum löst sich das Seien zu Selencyankalium, KCySe, 
aus welchem beim Erwärmen mit überschüssiger Salz- 
säure das Selen ebenfalls abgeschieden wirdf). — 



*) SeOgHa +. 2S0a -f- HgO = 2S0A + Se. 
**) SeOA + 2HC1 = SeOgHa + HgO + CI^. 
***) SeSOsKa + 2HCi = 2KC1 -|- SO^ + HgO -f- Se. 
t) KCySe + HCl « KCl -f CyH + Se. 
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Alle Selenverbindungen liefern mit Soda auf der Kohle 
den charakteristischen Bettiggeruch und einen Eück- 
standi der blankes Silber schwärst und mit Säuren 
übelriechenden, leicht ^ersetzbaren Selenwasserstoff, 
SeHg, entwickelt. Die selenigs. und selens. Salze 
liefern beim Glühen mit Salmiak ein Sublimat von 
Selen, die Selenmetalle beim Erhitzen in einer offenen 
Glasröhre. — Der Selenschlamm enthält, neben Selen, 
Selenquecksilberr selens. und selenigs. Salzen, schwefeis. 
Blei, Kieselsäure u. s. w. Um daraus das Selen ab- 
zuscheiden, erhitzt man ihn, mit ^/^ Salpeter gemischt, 
mit einem Gemisch von gleichen Th. Vitriolöl und 
Wasser bis zur Verflüchtigung aller Salpetersäure, 
und kocht das verd. Filtrat unter Zusatz von (^/g) 
Kochsalz ein. Aus der erkalteten und abgegossenen 
Flüssigkeit fällt man das Selen durch Einleiten von 
schwefliger Säure, indem man zuletzt zum Sieden er- 
hitzt. Ein einfacheres Verfahren besteht darin, den 
Selenschlamm mit einer Lösung von neutralem 
schwefligs. Natron in der Wärme zu behandeln und 
aus dem Filtrat das Selen durch Uebersättigen mit 
einer Säure zu ^dlen. Das nach dem ersten Verfahren 
gewonnene Selen hinterlässt bei der Destillation kleine 
Mengen von Blei, Kupfer und Eisen als Selenmetalle; 
vom Quecksilber b^eit man es durch Wiederauflösen 
in Königswasser, Sättigen der salpetersäurefreien 
Flüssigkeit mit kohlens. Natron und Glühen der ein- 
getrockneten Salzmasse. Die Auflösung der letzteren 
kocht man mit Salzsäure, und ^It das Selen mit 
schwefliger Saure aus. 
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3. Phosphor, P = 31. — Sehr verbreitet und 
zwar nur als dreibasiseh phosphors. Salz, insbesondere 
als Ealksalz, begleitet von Fluorcalcium , im Apatit 
und Phosphorit, in der Ackererde, in der Asche der 
Pflanzen und der Knochen. — Der gewöhnliche Phos- 
phor ist farblos oder gelblich, bei gew. Temp. fast 
wachsweich, äusserst leicht schmelzbar. beiLuftabschluss 
destillirbar und selbst mit Wasserdämpfen sich ver- 
flüchtigend. Er raucht an der Luft unter Verbreitung 
eines eigenthümlichen Geruchs, leuchtet im Dunkeln, 
entzündet sich schon bei etwa 50^ und verbrennt zu 
dem Anhydrid der Phosphorsäure, bei unzureichendem 
Sauerstoff zu dem Anhydrid der phosphorigen Säure. 
Ein mit Salpeters. Silber befeuchteter Papierstreif 
schwärzt sich in der Luft, in der sich eine selbst 
sehr geringe Menge Phosphor langsam oxydirt. — 
Er ist sehr giftig , löst sich . nicht in Wasser, kaum 
in Aether oder Alkohol , aber leicht in Schwefel- 
kohlenstoff. — Der sog. amorphe , aus dem gewöhn- 
lichen durch Erhitzen auf 250 — 300® entstehende 
Phosphor ist ein braunrothes, an der Luft unveränder- 
liches, im Dunkeln nicht leuchtendes Pulver. Er ist 
nicht giftig, löst sich nicht in Schwefelkohlenstoff 
und entzündet sich erst oberhalb 250^ indem er, bei 
Luftabschluss , in die gewöhnliche Form übergeht. 
Beide Modiflcationen des Phosphors lösen sich in 
Salpetersäure oder Königswasser unter Bildung von 
gewöhnlicher Phosphorsäure. Beim Erwärmen des 
Phosphors mit Kalilauge entwickelt sich, unter gleich- 
zeitiger Bildung von unterphosphorigs. Salz, Phosphor- 
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Wasserstoff, PH3 als farbloses, unangenehm riechendes, 
leicht entzündliches Gas, welches in Silber-, Kupfer- 
und Bleisalzen schwarze, in Quecksilberchlorid gelbe 
Niederschläge erzeugt. Mit freiem Wasserstoff eemengt, 
ertheilt es der Flamme desselben, wenn diese durch 
eine Forzellanplatte abgekühlt wird, eine grüne Färbung 
mit charakteristischen grünen Linien im Spectrum. 
Da Fhosphormetalle , ebenso wie phosphorige Säure, 
unterphosphorige Säure und Phosphor in Berührung 
mit Zink und verdünnter Schwefelsäure etwas Phosphor- 
wasserstoff entwickeln, so lässt sich an diesem Ver- 
halten unter Anwendung eines Wasserstoffentwicke- 
lungs-Apparates der kleinste Phosphorgebalt (im Eisen 
z. B.) mit Sicherheit nachweisen. (Ueber die Er- 
mittelung des Phosphors in gerichtlichen Fällen vergl. 
den betr. Art. in der V. Abth.) 

a. OewÖhnUche {dreibasische) Phosphorsäure, PO4H3. 
—~ Wasserhelle , an der Luft zu einer syrupartigen 
Flüssigkeit zerfLiessende Erystalle, die beim Erhitzen 
auf etwa 300^ unter Wasserverlust in Pyrophosphor- 
säure, dann, oberhalb 400®, in Metaphosphorsäure 
übergehen und beim glühenden Schmelzen im Platin- 
tiegel sich verflüchtigen. Löst sich mit stark saurer 
Beaction in Wasser und auch in Alkohol; die wässrige 
Losung oder die Lösung eines phosphors. Salzes in 
Essigsäure bewirkt beim Vermischen mit Eiweiss kein 
Gerinnen desselben. Die phosphors. Alkalien sind, 
mit alkalischer Eeaction, löslich in Wasser; die in 
Wasser unlöslichen oder schwerlöslichen phosphors. 
Salze lösen sich leicht in Salpetersäure oder Salzsäure, 
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die frisohgefallten phosphors. alkalischen Erden auch 
in Essigsäure; durch Keutralisiren mit Ammoniak, 
mit einem ätzenden oder kohlens. Alkali wird aus 
dieser sauren Lösung das phosphors. Salz wieder 
unverändert ausgefällt. Salpeters. Süber fällt aus der 
Lösung eines phosphors. Alkalis gelbes phosphors. 
Silber, FO^Agg, löslich in Salpetersäure und in 
Ammoniak. Die überstehende Flüssigkeit reagirt 
sauer, wenn das angewendete phosphoxs. Salz der 
Formel FO^M^H entsprach, sie ist neutral mit einem 
phosphors. Salz von der Formel FO^M^*). Essigs, 
Blei fällt weisses, amorphes phosphors: Blei, (F04)2Fbs, 
unlöslich in Ammoniak und in Essigsäure, löslich in 
Salpetersäure' und in Kalilauge ; es enthält bei Gegenwart 
von Chlormetallen Chlorblei in chemischer Verbindung 
und schmilzt auf Eohle vor dem Löthrohr zu einer 
beim Erkalten eckig krystallisirenden Ferle. Ver- 
mischt man phosphors. Natron mit etwas Ammoniak 
und dann mit ChlorccHdum, so scheidet sich weisser, 
gallertartiger phosphors. Kalk, (J^O^^Qdi^^ ab, in reinem 
Wasser fast ganz unlöslich, in kohlensäurehaltigem 
Wasser, sowie in Ammoniaksalzen etwas löslich, in 
Salzsäure, Salpetersäure und Essigsäure leicht löslich 
und daraus durch Ammoniak unverändert ^Ibar; 
aus der mit Essigsäure angesäuerten Lösung des 
phosphors. Natrons scheidet sich auf Zusatz von 
Chlorcalcium das Salz F04CaH + 2H2O ab; ohne 



*) PO^Na^H + SNOaAg = PO.Agg + 2N03Na + NOaH - 
PO^Nag + SNOgAg = PO^Agg + SNOgNa. 
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Zusatz von Essigsäure besteht der Niederschlag aus 
einem Gemenge beider Salze. Chlorharyum verhält 
sich analog wie Chlorcalcinm. Schwefels, Magnesia 
fällt auch aus oonc. Lösung nur allmählig phosphors. 
Magnesia, PO^MgH + THgO; in der Siedhitze oder 
mit neutralem phosphors. Natron, FO^Nas, bildet sich 
sogleich das Salz (^i)^^^^^ + SH^O als pulveriger 
Niederschlag. Eine Mischung von schwefeis. Magnesia 
mit Salmiak und Ammoniak erzeugt dagegen eine, in 
sehr verd. Lösung erst nach einiger Zeit entstehende, 
krystallinische Fällung von phosphors. Magnesia- 
Ammoniak, PO^MgNH^ + öHgOi unlöslich in verd. 
Ammoniak, leicht löslich in Säuren, selbst in Essig- 
säure. Dieses beim Glühen in pyrophosphors. Magnesia, 
P207Mg2, übergehende*) Salz dient zur Erkennung 
und Bestimmung der Magnesia (vgl. S. 22) und (bei 
Abwesenheit von Arsensäure) auch der Phosphorsäure 
in ihren in Wasser löslichen Verbindungen. .Eisenchlorid 
fällt wasserhaltiges gelblich weisses phosphors. Eisen- 
oxyd , (P04)2Fe2 , löslich in Salzsäure , Eisenchlorid, 
essigs. Eisenoxyd und Ammoniak, unlöslich in Essig- 
säure. Diese letztere Eigenschaft ermöglicht es, dass 
der Niederschlag auch entsteht , wenn die Lösung 
einer phosphors. alkalischen Erde in (nicht zu viel) 
Salzsäure mit essigs. Natron und dann mit einem 
Tropfen Eisenchlorid versetzt wird. Vermischt man 
die salzs. Lösung eines phosphors. Salzes (z. B. des 
Kalks, der Magnesia, des Mangans, Nickels oder 



2P04MgNH^ « P«0,Mg2 -I- 2NH8 + H^O. 
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Kobalts) nachdem man erfordeiliclien Falls die über- 
schüssige Säure doich Ammoniak oder kohlens. Natron 
abgestumpft hat, mit essigs. Natron und dann mit 
Eisenchlorid bis zur röthlichen (die Bildung von 
essigs. Eisenozyd andeutenden) Färbung und erhitzt 
nun zum Sieden, so enthält der entstehende röthlich- 
braune, mit heissem Wasser zu waschende Niederschlag 
neben aller Fhosphorsäure auch alles Fisenoxyd, sofern 
die Lösung des essigs. Eisenozyds in der Siedhitze 
unter Abscheidung des Oxyds völlig zersetzt wird*). 
Auf diesem Verhalten beruht ein Verfahren zur Be- 
stimmung der Fhosphorsäure mittelst einer Eisen- 
ehloridlösung von bekanntem Gehalt, sowie die voll- 
ständige Abscheidung der Fhosphorsäure und des 
Eisenozyds aus Auflösungen, in welchen noch Ealk^ 
Magnesia, Mangan u. s, w. zu erkennen oder zu 
bestimmen sind. Arsensäure verhält sich unter diesen 
Umständen genau wie die Fhosphorsäure und ebenso 
wird die Thonerde ähnlich wie das Eisenoxyd, 'jedoch 
nicht so vollständig ausgefällt. — Essigs. Uranoxyd 
föllt aus der wässrigen oder essigs. Lösung der phos- 
phors. Salze gelbes phosphors. üranoxyd, F04H(ürO)2 
-+- 3H2O, unlöslich in Wasser und in Essigsäure, 
löslich in Mineralsäuren ; bei Gegenwart von Ammoniak- 
salzen ist der Niederschlag phosphors. üranoxyd* 
Ammoniak, F04(NH4)(ürO)2. Da der kleinste Ueber- 



*) z. B. : (P04),Ca8 + FejCle = (PO^'kFe^ + 3CaCla- — 
«CaHgOaNa + FeaCIe « 2(CaH80a)sFe + 6NaCl. — 2[(C^H30,^gFe] 
+ 311,0 = eC^HA + FCaOj. 
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«cbusB des zur Fällung yerbrauchten Uransalzes durch 
die röthliche Färbung erkennbar ist, welche Ferro- 
«yankalium in einigen Tropfen der Flüssigkeit heryor- 
juft, so . lässt sich die Phospborsäure in essigs. Lösung 
mittelst einer titrirten Lösung von essigs. Uranoxyd 
▼olumetrisch bestimmen. — Versetzt man eine, viel 
freie Salpetersäure enthaltende Lösung von molybdäns. 
Ammoniak*) mit einer kleinen Menge eines phosphors. 
Falzes oder mit einer auch nur Spuren von Fhosphor- 
«äure enthaltenden Flüssigkeit, unter Beobachtung 
der Vorsicht, dass das molybdäns. Ammoniak stets in 
grossem Ueberschuss bleibt, so entsteht sogleich oder 
nach kurzer Zeit ein gelber, köruig krystallinischer 
29'iederschlag von phosphormolybdäns. Ammoniak, 
IOMoOb + TO^(NE^\, (vgl. S. 149), das in Wasser 
und verd. Säuren (bei Gegenwart von molybdäns. 
Ammoniak) ganz unlöslich ist, aber in überschüssiger 
Phosphorsäure, sowie in Ammoniak und fixen Alkalien 
eich löst. Dieses Verhalten eignet sich vorzugsweise 
zxa Erkennung von Spuren der Phosphorsäure in 
Oesteinen, in der Ackererde, in den Absätzen von 
Mineralwässern u. s. w. , sowie auch zur genauen 
Bestimmung kleiner Mengen derselben neben Fisenoxyd, 
Thonerde und anderen Basen. Man löst zu letzterem 
2weck den mit etwas verd. molybdän?. Ammoniak 



*) Die hierzu erforderliche Lösung erh&lt man durch Ver- 
mischen einer Auflösung von 1 Th Molybdänsäure in 6 bis 8 Th. 
wässrigem Ammoniak mit 15 bis 20 Th. Salpetersäure, Erwär- 
men und Abgiessen der farblosen Flüssigkeit von etwa ausge- 
schiedener Molybd&nsäure oder phosphormolybdäns. . Ammoniak. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 12 
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ansgewaisch8ike& NiBdeiBchlag iä Ammoniak und ihllt 
die Fhosphors'äiirlre mit einer Midchung von schwef&ls» 
Maghesia, Salmiak und Ammoniak als phosphoiö. 
Ammoniak -Magnesia aus. Es ist in beachten, dass 
Arsensäure gegen molybdäns. Ammoniak sich analog^ 
wie die Fhosphorsänre verhält ; der gelbe Kiedersohlag 
entsteht aber erst beim Erhiteen; Kieselsäure bedingt 
eine gelbe Färlmng, keine Flültmg. — Salpeters. 
Wiemuth i^llt aus einer «verd. salpeters. Lösung einea 
phosphors. Salzes weisses phosphors. Wismutfa, PO^Bi, 
das zur Bestimmung der Phosphorsäu^e dienen kann^ 
da es durch Waschen mit heissem Wasser and Glühen 
nicht zersetzt wird. Enthält die Lösung des phosphors. 
Salzes auch Schwefelsäure oder Salzsäiüpe, so sind 
diese vorher durch salpeters^ Baryt oder salpeters» 
Silber und dann der üeberschuss des Silbers dufrüh 
Schwefelwasserstoff und der letztere durch einen; 
Eohlensäurestrom zu entfernen. — Verdampfb man 
die Lösung eines phosphors. Sabes in überschüssiger 
Salpetersäure mit metallischem Quecksüber im Wassefr- 
bade zur vollkommenen Trockne und behandelt den 
säurefreien Eüokstand mit Wasser , so bleibt alle Phos- 
phorsäuie als phosphors. Queoksilberozjdul ungelöst^ 
während die Lösung die vorhanden gewesenen Basen 
als Salpeters. Salze enthält. Dieses Verhalten lässt 
sich zur Trennung der Phosphorsäure von den alka- 
lischen Erden, aber nicht von der Thonerde anwenden ;. 
enthielt das phosphors. Salz Eisenoxyd, so . ündet sich 
dieses theils im löslichen, theils im unlöslichen An- 
theil. In -Icftsterem bestimmt man die Phosphorsäure^ 
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naeh dem Teijf^n des Queeksilbers durch »gelkides 
Glühen mit kohlens. Alkali, als phosphoars. Ammoniak- 
Magnesia; in dem in Wasser löslieh^ Theil können 
die iBaseiL bestimmt "werdien, nachdem das dueeksilfoer 
durch Salzsäure und Ammoniak oder durch gelindes 
Glühen der edngetrookneten Salee entfernt ist. . ^ — 
Verdampft man die (keine Salzsäure, oder Schwefel- 
saure enthaltende) Salpeters. Lösung einer phospbors. 
alkalischetn Erde mit einem Uebfirschuss von Salpeters. 
Eisenoxjrd zux Ibrockne^ unter Erhitzung des Büok- 
standes auf 160 bis 180^ so lange noch saure Dämftfe 
entweichen, so enthält derselbe die alkalischen Erden 
(ednercbHesslich der Magnesia) als in Wasser löslielie 
Sake, und das Eisenoxyd mit aller Phosphorsäure als 
unlösliches basisch phosphors. Salz. Bei Anwendung 
einer Eisienoxydlösung ran bekanntem Gehalt erfahrt 
man die Menge der Phosphorsäuxe, wenn man idas 
zugesetzte Eisenozyd von dem G:ewicht des geglühten 
unlöslichen Bückstands abzieht. — Versetzt man die 
Lösung der phosphors. alkalischen Erden in wemig 
Salpetersäure mit Salpeters. Silber und kohlens. Silber 
bis zur neutralen Reaction, so wird sämmtliche Phos- 
phorsäure als phosphors. Silber, PO^Ags , ausgefällt, 
während die JBasen (neben dem dtirch Salzsäure ent- 
fembaren Ueberschuss des Silbexsalzes)^ ak Salpeters. 
Salze gelöst bleiben. Bas abgeschiedene Sübersalz 
wird in Terd. Salpetersäure gelöst, das Silber mit 
Salzsäure und dann die Phosphorsäure als phösphoacs. 
Ammoniak-Magnesia ausgefallt. Thonerde und Eisen- 
ozyd werden hierbei durch das kohlens. Silber eben- 

12* 
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falls niedergeschlagen. — Digerirt man die Auflösung 
der phosphors. alkaUsehen Erden in wenig Salzsäure 
mit überschüssigem kohlens. Baryt, so gehen die Basen 
als Ohlormetalle in Lösung, ^während die ganze Menge 
der Fhosphorsäure im unlösUchen Bückstand enthalten 
ist. Auch hier werden Thonerde und Eisenozyd durch 
den kohlens. Baryt gleichzeitig mit der Phosphors&ure 
ausgefällt. 

Von Baryt, Strontian, £alk und Bleioxyd lässt sich 
die Phosphorsäure durch Ausfällung der salzs. oder 
(bei Blei) der Salpeters. Lösung mit Schwefelsäure (bei 
Kalk unter Zusatz von Alkohol) trennen. Phosphors. 
Blei zersetzt sich , in Wasser vertheilt und mit Schwefel- 
wasserstoff oder Schwefelammonium behandelt, voll- 
ständig in Schwefelblei und Phosphorsäure oder phos- 
phors. Ammoniak; ebenso wird phosphors. Eisen durch 
Schwefelammonium in Schwefeleisen und sich lösendes 
phosphors. Ammoniak zerlegt. — Zur Erkennung und 
schärferen Trennung kleiner Mengen Phosphorsäure 
neben viel Eisenoxyd wird die salzs. Lösung (welche 
auch alkalische Erden enthalten kann) heiss mit saurem 
schwefligs. Natron versetzt bis zur völligen Beduction 
des Eisenoxyds zu Eisenoxydul, daran erkennbar, dass 
kohlens. Natron in der Flüssigkeit eine fast weisse 
Fällung erzeugt ; nach dem Verjagen der überschüssigen 
schwefligen Säure durch Erhitzen wird die Lösung 
nahezu mit kohlens. Nation neutralisirt und dann 
einige Tropfen Chlorwasser und essigs. Natron zuge- 
fügt, ^i Anwesenheit .von Phosphorsäure fällt weisses 
phosphors. Eisen nieder. Man fügt nun tropfenweise 
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mehi Chloiwasser zu, bis die Flüssigkeit zothltcii 
erscheint, erhitzt zum Sieden und filtrirt. Der alle 
Phosphorsäüre enthaltende Niederschlag wird zur Be- 
stimmung derselben in Salzsäure gelöst, die Lösung 
nach dem Zusatz von Weinsäure mit Ammoniak über- 
sättigt und die Phosphorsäure mit eiaer Mischung von 
schwefeis. Magnesia, Salmiak und Ammoniak ausge- 
fällt. Dieses Verfahren zur Trennung der Phosphor- 
säure vom Eisenoxyd ist auch bei Anwesenheit von 
Thonerde anwendbar, es ist aber zweckmässig, die 
phosphors. Ammoniak -Magnesia wegen eines möglichen 
Gehalts an basisch weins. Magnesia nochmals in Salz- 
säure zu lösen und durch Ammoniak zu fällen. Die 
quantitative Trennung der Phosphorsäure von Eisen- 
oxyd lässt sioh auch in der Art ausführen, dass man 
den aus basisch phosphors. Eisenoxyd bestehenden 
Niederschlag in salzs. Lösung mit schwefligs. Natron 
erwärmt, nach dem Uebersättigen mit Natronlauge 
zum Sieden erhitzt, das abgeschiedene schwarze Eisen- 
oxyduloxyd abfiltrirt und im Filtrat die Phosphorsäure 
(bei Anwesenheit von Thonerde unter Znsatz von Wein- 
säure) als phosphors. Ammoniak -Magnesia ausföllt. 

Die nach der Formel PO4M3 zusammengesetzten 
phosphors. Salze erleiden beim Glühen für sich keine. 
Veränderung; die Salze P04MaH geben dabei unter 
Wasserverlust in pyrophosphors. Salze, P9O7M4 über, 
die Salze PO^MH^ verwandeln sich in metaphosphors.. 
Salze, POgM; nach dem Glühen mit überschüssigem 
kohlens. Alkali enthält die Masse stets dreibasisch 
phosphors. Salz, PO4M8. Phosphors. Baryt, -Strontian 



n 



182 Phosphor. 

und «Kalk werden duioli Schmelzen mit kohlens. Na- 
tron-Kali nur unvollständig zerlegt,* so dasB bei der 
Behandlung mit Wasser sich nur ein Theil der Phos- 
phorsäure als Alkalisalz löst; die Mehrzahl der in 
Wasser unlöslichen phosphors. Salze, wie phosphors. 
Magnesia, -Zink, -Mangan, -Nickel, -Kobalt, -Kupfer 
und -Eisen, werden dagegen beim Schmelzen mit 
kohlttis. Alkali so vollsi^ndig zersetzt, dass beim Be- 
handeln mit Wasser die ^anze Menge der Phosphor- 
säure als dreibasisches Salz in Lösung geht Phos- 
phors. Thonerde wird nur durch Schmelzen mit 6 Th. 
köhlens. Alkali unter Zusatz von 1 — l^g Th. Kiesel- 
säure so vollständig zerlegt, dass bei der Behandlung 
der geschmolzenen Masse mit Wasser unter Zusatz 
von zweifach - kohlens. Ammoniak, alle Phosphorsäure 
si«h löst, indem kieseis. Thonerde -Natron im Rück- 
stand bleibt. 

Die dreibasische Phosphorsäure oder ihre Salze 
sind durch ihr Verhalten in Salpeters. Lösung gegen 
molybdäns. Ammoniak, in essigs. Lösung gegen Eisen- 
oxyd- und ümnoxydsalze , in neutraler Lösung gegen 
Magnesiasalze (bei Gegenwart von Salmiak und Am- 
moniak) so bestimmt charakterisirt, dass ihre Unter- 
Scheidung von anderen Säuren keine Schwierigkeiten 
bietet. Von der sehr nahe verwandten und vielfach 
dieselben ßeactionen zeigenden Arsensäure unterscheidet 
sie sich leicht durch die Nichtfällbarkeit mittelst Schweb 
Mwässerstoff, sowie dadurch, dass sie in Berührung 
mit Zink und Schwefelsäure unverändert bleibt. 
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b, Pyropho^hormure^ P2O7H4. Entsteht, wie er- 
iB^ähnt, beim Erhiteen der dreibasisehen Phosphoxaäure 
«itf 200 bis 300^ oder beim Oltihen der phosphors. 
Sake PO4M2H, mid bildet eine krystallinische , leicht 
iii; Wasser . lösliche , Eiweias eben&Us nicht oöAgnlirende 
Ifiasse. In wässriger Lösung ¥erwf»idelt sick die freie 
ßämr^ bei gew. Temp. nur langsam, in der Siedhitze 
jascherin dreibasiflchePhos^libiBäiire. J^it pyiophosphors, 
Alkalien sind löslich in Wasser und verwandeln sich 
in. diea^ Lösung erst beim Kochen mit einer Mineral- 
eäure in dreibasisek phospihors. Salze. Aus der Lö- 
sung eines pyiophosphors. Alkalis föllt CMürharpum 
weifiS^i pyrophosphors« Baryt, P^O^Bag, löslich in Salis- 
säur^. Chhrcalmm, Terhält sich analog. Salpeters, 
ßäber fcQlt weieses ^xophosphors. SilbeY, PsO^Ag^, 
löslich in Aji^moniak und in SaJpetersäure. Schwefels, 
Magnesia erzeugt eine Fällung Ton pjrophosphors^ 
ICagneiftiä , p207Mg3 > die sich aber in einem Ueber- 
schuss des Kagnesiasalzes , wie anoh des pyrophos- 
phors« Natrons wieder löst und daraus durch Kochen, 
sheic nicht durch Ammoniak wieder ge^t wird. Mo- 
lyMäns. Arnnomah bewirkt in aajpeters. Lösung keine 
Fällung, so. Iftt^ die. Pjrraphosphorsäujre noch nicht 
in die dxeibasisehe Form übeigegangea iet. 

c MetapbßsphoraUure ^ PO3U:. — Entsteht beim 
AudlÄsen des weissen, «eorfliesslichen Phosphorsfture- 
Anhydrids, PgOg, in Wasser *'), beim stärkeren Er- 
hitzen des Phosphorsäurehydrats und beim Glühen der 



') P^Og + H,0 -= 2P0,H. 
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pboBphoTs. Salze PO^MHji. — Glasartige, zexflieseliche 
Masse , die in wässriger LÖsuDg Eiweiss coagulixt and 
in der Siedhitze rasch in gewöhnliche Fhosphorsäure 
übergeht. Ezistirt als Natronsalz in mehreren poly* 
meren Modificationen , deren wässrige Lösung mit sal- 
peters. Silber weisse Niederschläge von metaphosphors» 
Silber, POsAg, geben. Durch eine Mischung von 
schwefeis. Magnesia, Salmiak und Ammoniak wird die 
Metaphosphorsäure nicht gefällt; durch molybdäns» 
Ammoniak unter Zusatz von Salpetersäure erst dann, 
wenn durch die Einwirkung der letzteren gewöhnliche 
Phosphorsäure entstanden ist. — Bringt man auf der 
Kohle ein Stückchen metallisches Zink in eine schmel- 
zende Perle von metaphosphors. Natron oder von gla» 
siger Metaphosphorsäure, so entwickeln sich, .unter 
theiiweiser Eeduction der Phosphorsäure, lebhaft bren- 
nende Phosphorflämmchen. 

d. Phosphorige Säure, POsHg. — Bildet sich beim 
Auflösen des weissen, leicht entzündlichen Anhydrids, 
PgOs) oder des Phosphorohlorürs , PClg, in Wasser*), 
sowie auch, neben Phosphorsäure, bei der langsamen 
Oxydation des Phosphors an feuchter Luft» -^ "Kry- 
stallinische, leicht in Wasser lösliche Masse, welche sich 
an der Luft allmählich zu Phosphorsäure oxydirt. Zer- 
fällt beim Erhitzen in Phosphorwasserstoff und Phos- 
phorsäure **). Die phosphorigs. Alkalien sind löslich. 



*) P3O3 + 3H2O = 2PO3H8. - PCI3 + 3HaO - PO3H, 
+ 3HC1. 

**) 4PO3H8 - 3PO4H3 + PH3. 
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alle anderen Salze sind schwerlöslioli in Wasser, aber 
lösiich in yerd. Säuren; durch Salpetersäure, Chlor, 
Brom oder Jod werden sie bei Gegenwart von Wasser 
leicht zu phosphors. Salzen ozydirt. In der Glühhitze 
zerfallen sie , unter Ehtwickelung' von Wasserstoff > in 
pyrophosphors. Salz*); das Bleisalz entwickelt auch 
Phosphorwasserstoff. Cklorharywn und Cklarcaldum 
erzeugen in der Lösung eines phosphorigs. Alkalis 
weisse, wasserhaltige, in Essigsäure lösliche Nieder* 
schlage Ton phosphorigs. Baryt, POgBaH, oder phos- 
phorigs. Kalk, POsCaH; essigs, Blei fällt weisses in 
Essigsäure unlösliches phosphorigs. Blei, POgPbH ; eine 
Mischung Ton ackwefeU. Magnesia ^ Salmiak und Am' 
maniak bewirkt in yerd. Lösung keine Fällung. — Aus 
Salpeters. Silber, Salpeters. Quecksilberozydul oder 
Goldchlorid scheiden phosphorigs. Salze beim Erwärmen 
metallisches Silber, Quecksilber oder Gold ab; mit Queck* 
silberchlorid entsteht eine Fällung von Quecksilber^ 
chlorür ; schweflige Säure setzt sich beim Erwärmen 
mit phosphoriger Säure in Phosphorsäure und Schwe- 
felwasserstoff um **) ; bei einem Ueberschuss an schwe- 
fliger Säure scheidet sich auch Schwefel aus. Arsen- 
säure wird beim Erwärmen mit phosphoriger Säure 
zu ax&eniger Säure und bei stärkerem Erhitzen zu Ar- 
sen reducirt, welches sich als schwarzbraunes Pulver 
ausscheidet'^'^). Aus arsenhaltiger phosphoriger Säure 



*) z. B.: 2P08BaH + HjO = PAB^a + H4. 
*♦) SPOjHg + SOa + HaO — SPOA + HjS. 
***) 2P0sH3 + 2ASO4H8 = 2PO4H3 + A84O3 + SH^O. — 
SPOgH, + As^Oa - SPOÄ + As^. 
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setrt sieb beim Erwännen mit schwefliger Säure Aisen- 
sulfüv ab. — Mit Zink und veied. Schwefelsäuie e&t- 
wickeln die pbospborigs. Salze ein GemeDge von Wasser* 
fttoff und FhoaphorwasseKstoff, welobes mit smaragd- 
grüner Flamme biennt und syalpeters. Silber aebwans, 
ab Fbosphoxsilber , fällt (vgl. S. 173). 

e. üfUerpho8phorige Säure y POgHs. — Entsteht 
neben Pbospborwasserstoff, beim Erwärmen von Phos- 
pbor mit Kalilauge oder Baiytwassex*). Saure « mit 
Wasser leicht mischbare sjrupartige Flüssigkeit, die 
beim Erhitzen in Phospborsäure und Phospborwasser- 
Stoff ser&llt**).. Scheidet, wie die pbosphorige S^uxeip 
aus Salpeters. Silber Metall ab und redueirt in det 
Wärme selbst Schüie&lsäure zu schwefliger Säure und 
diese zu Schwefel. Die unterphosphorigis. Salze sind 
aä^amtliah in Wasser löslich und werden demnach nicht 
durch Chlorbaryum oder esaigs. Blei gefällt; silQ vex? 
wandelin sich soi der Luft allmählich in phosphors. Salze 
und z^allen beim Erhitzen in pyrophoaphors. Salz, 
Wasser und Pbosphorwasserstoff***). Mit Zink und 
verd. Schwefelsäure entwickeln sie, wie die pbesphoxigsw 
Salze, ein Gemenge von Wasserstoff und Phosphor- 
waAserstoff. 

4t. Stickstoff, 1^ "» 14. — Findiet sich, neben 
Sauerstoff, zu 79 Vol. pCt. in der atmosphärischen 
Luft,, ausserdem als Ammoniak, als Salpeters, und salr 



*) 4P + 3KH0 + SHjO « aPOaEHj -f PH,. 
**) 2P08H« ^ POÄ + PH». 
***) 4P0aMHj « PAM4 + H«0 + 2PH, 
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petrigs. Salz und ala BestandÜieil oigaoiacher Yerbüi- 
dangen. — Färb- und geruchloses , nicht oondensii- 
bazes Gas ; niclit biennbar und den Yerbr^nungs- 
prozess auch nicht unterhaltend. Wird nur in geringer 
Menge ton Wasser absorhirt. Als Bestandtheil der 
atmosphärischen Luft nachweisbar, indem, man einem 
abgesehlossenen Vol. derselben den Sauerstoff durch 
Eorper entesieht, welche sieh damit chemisch verbinden. 
Es eignen sich hierzu bei gew. Temp. : Phosphor, mit 
verd. Schwefelsäure befeuchtetes metallisches Kupfer, 
eine Lösung von Fyrogallussäure in Eali u. s. w. ; 
ist dfr Glühhitze: metalHschea Kupfer oder Eisen. 
Das riiekständige^ durch kein Agens ahsorbirbare Gas 
ist Stickstoff. Zur Erkennung des Stickstoffs in or- 
ganischen Yerbindungen wird derselbe in Ammoniak 
oder in eine Cyanverbindung übergeführt. Erhitzt 
man eine stickstoffhaltige organische Verbindung mit 
Ealihydrat oder. Katronkalk» so entwickelt sich Ammo- 
niak, erkennbar an seinem Verhalten (S. 12); erhitzt 
man dieselbe mit etwas Natrium oder Kalium in einer 
Proberöhie bis zum Glühen , so entsteht Cyankalium, 
nachweisbar an der Bildung von Berlinerblau, wenn 
man die wäflsrige Lösang der erkalteten Masse zuerst 
mit einem Eiaenozydulozydsalz (einer Lösung von 
theilwesse oagrdirtam Eisenvitriol) und dann mit Salz* 
säure, bisi zur stark sauren Beactiost versetzt. 

a. Salpetersäure, NOsH. — Als lösliches Salz 
spurweise sehr verbreitet in der Ackererde und den 
Cbwässem; als Katronsalz (Chilisalpeter) in grossen 
Lagern in Peru. — Farblose, bei einem Gehalt an 
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UnterBalpetersäuie gelbe bis roihgelbe, bei einem Ge- 
halt an salpetriger Säuie blaugrüne, sehr ätzende, die 
Haut gelb labende, an der Luft rauchende, mit Wasser 
mischbare Flüssigkeit. Zerfällt im Sonnenlicht oder 
bei der Destillation theilweise, in der Glühhitze voll- 
ständiger in Untersalpetersäure, Wasser und Sauer- 
stoff*) Die Salpetersäure ist ein mächtiges Losungs- 
oder Oxydationsmittel für die meisten Metalle, Schwe- 
felmetalle und andere in Wasser oder Salzsäure un- 
lösliche Körper. Von den Metallen werden nur Gold, 
Platin, Iridium, Bhodium, Buthenium und auch Chrom 
nicht oder kaum angegriffen; die übrigen lösen sich 
entweder in der Säure, unter Bildung Ton Salpeters. 
Salz, oder sie verwandeln sich, wie Antimon, Zinn, 
Wolfram und Tellur, in Oxyde, welche in der über- 
schüssigen Säure ungelöst bleiben. Je nach der Natur 
des Metalls und je nach der Concentration der ein- 
wirkenden Säure verwandelt sich hierbei ein Theil 
der letzteren durch Sauerstoffabgabe oder durch Um- 
setzung mit dem im Entstehungszustand auftretenden 
Wasserstoff, in Untersalpetersäure, salpetrige Säure^ 
Stickoxyd, Stickoxydul, Stickstoff oder Ammoniak. 
Kupfer, Quecksilber, Silber, Blei, Wismuth lösen sich 
in massig verd. Salpetersäure unter Entwickelung von 
Stickstoffoxyd**); Zink und Eisen entwickeln mit 
stark verd. Säure Stickoxydul ***) ; bei der Einwirkung 



*) 2N08H = 2N0a + Hau + 0. 
»*) 3Cu + SNOsH = 3[(N08)3Cu] -f- 4H80 -f- 2N0. — 
Bi -I- 4N08H « (N08)8Bi + 21i^0 + W. 

***) 4Zn -f. 10N08H « ^Oz^'^t^] + ^^ß + Hß. 
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von Zink auf ein stark verd. Gemisch you. Salpeter- 
säure und Schwefelsäure entsteht nur schwefeis. Zink 
und Schwefels. Ammoniak*). Phosphor und Schwefel 
werden durch Salpetersäure zu Phosphorsäure und 
Schwefelsäure, Selen zu seleniger Säure oxydirt; 
Schwefelmetalle verwandeln sich (mit Ausnahme des 
durch reine Salpetersäure unangreifbaren Qnecksilber- 
sulBds) in schwefeis. Salze oder, unter Abscheidung 
von Schwefel, in ein Gemenge von schwefeis. und 
Salpeters. Salz ; schweflige Säure ozydirt sich zu Schwe- 
felsäure, phosphorige Säure zu Phosphorsäure, arsenige 
Säure zu Arsensäure, Eisenoxydul-, IJranozydul- und 
Zinnozydulsalze zu Ozydsalzen **). — Die salpeteirs. 
Salze sind, mit Ausnahme einiger basischen Salze, 
sämmtlich löslich in Wasser. In der Glühhitze werden 
sie alle zersetzt; die Salpeters. Alkalien gehen hierbei, 
unter Entwickelung von Sauerstoff, zuerst in salpetrigs. 
Salze über; die Salpeters. Salze der Erden und schweren 
Metalle zerfallen unter Entwickelung rother Dämpfe 
in Oxyd oder Metall und auch die Salpeters. Alkalien 
liefern sogleich rothe Dämpfe, wenn man sie mit 



*) 5S0A + NO,H 4- 4Zn — 4S04Zn + SO^HCNH^) 4- 
3Hj|0. — Anch beim Auflösen yon Zink oder Aluminium in 
Kalilauge geht der Stickstoff eines anwesenden Salpeters. Salzes 
in Ammoniak ttber. 

*♦) z. B. : SOa + 2N0gH — SOA + 2N0« oder mit yerd. 
saure: 3S0, + 2NO3H + 2HgO = SSOA + 2N0. - 3P0,H, 
+ 2N0sH = 3PO4H, + 2N0 + H,0. — 3As,0, + 4N08H 
+ 7H,0 « 6A80A + 4N0. — eFeCl, + 6HC1 + 2N0sH 
« SFeaCa, + 4H,0 + 2N0 oder 6S04Fe + 3SO4H, + 2N0sH 
«- 3[(S04),Fe,] + 4H^0 + 2N0. 



1 90 StidEBtoit 

Schwefels. Kupfer gemengt zum Glühen erhitzt. Auf 
glühende Kohle gestreut oder mit einer organ. Sub- 
stanz zum Glühen eiiiitzt, beviiicen alle Salpeters. 
Sake eine lebhafte, von Funkensprühen begleitete Ver- 
brennung; erhitzt man sie, selbst in sehr hleixier 
Menge, mit etwas Cyankalhim oder Ferroo^nkaUum 
auf Platinblech, so tritt eine plötzliche mit Knall ver- 
bundene Verpuffdng ein. Erwftrmt man ein reines 
Salpeters. Salz mit conc. Schwefelsäuve, so entwickeln 
sich farblose oder fast farblose Dämpfe von Saipetor- 
sfture, welche mit Ammoniak weisse Nebel erzeugen, 
aber in einem Tropfen Salpeters. Silbers, der an einem 
•Glasstabe in die Dämpfe eingetaucht wird, keine 
Trübung hervorrufen ; fügt man der Mischung des Sal- 
peters. Salzes mit der Bchwefeleäure etwas Biseuvitriol 
oder metallisches Kupfer zu, so entstehen sogleich 
rothbraune salpetrige Dftmpfe. Ueberschiehtet man 
eine Lösung von etwas Eisenvitriol in conc. Schwefel- 
säure mit einer selbst sehr verd. Lösung eines Sal- 
peters. Salzes, oder mis<^t man die letztere mit etwa 
dem gleichen Vol. conc. Schwefelsäure und lässt, nach 
dem Erkalten, eine conc. Eisenvitriollösung zufliessen, 
so entsteht an den Berührungsstellen, je nach der 
Menge der Salpetersäure, eine violette, amethystrothe, 
rothbraune bis schwarzbraune Färbung, die. sich bei 
vorsichtigem Umschütteln vermehrt, beim Erhitzen 
aber verschwindet*). Erwärmt man eine salpeter- 



*) Die Färbung ist dadurch bedingt, dass sich das bei der 
Desoxydation der Salpetersäure entstehende Stickozyd nicht als 
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. Bänrebaltige Ilü«sigkeit mit etwas Sohwefelsäure und 
einem Tropfen Tndiglösung, so geht die blaue Farbe 
der letzteren in Qelb über; durch Zusatz yon Chlor- 
natrium oder bei Anwendung von reiner Salzsäure 
(statt der Schwefelsäure) wird diese Beaction emp&id- 
lieber^). Vermischt man in einer Forzellanschale 
eine Lösung von (einigen MiUigrm.) Brucin in conc. 
Sdiwefelsäure mit einigen Tropfen einer Salpetersäure- 
haltigen Flüssigkeit, so entsteht, bei merkKchem 6ai- 
petersäüregeh'alt, eine hochrothe, bei geringerem eine 
deutlich rothgelbe, übrigens vergängliche Färbung. 
(Die Eeaction ist so empfindlich, dass die conc. Schwe- 
felsäure, sofern sie Spuren ron Salpetersäure oder 
anderen Oxyden des Stickstoffs enthält, sich in der 
Regel mit firudin blass rosenroth färbt.) Vermischt 
man die, durch Verdampfen etwas conc. Lösung eines 
Salpeters. Salzes noch warm mit einigen Tropfen 
Fhenylschwefelsäure (einer mit 2 Th. Wasser verd. 
Lösung von Phenol in 4 Th. conc. Schwefelsäure), so 
entsteht, wenn auch nur Spuren von Salpetersäure 
(oder salpetriger Säure) zugegen sind, eine bräunlich- 
rothe, durch Ammoniak in gelb oder grün übergehende 
Färbung. — Eine Lösung von Diphenylamin, lS{G^H^\Hf 
In conc. Schwefelsäure (auf 10 CAj. der Säure etwa 



4solches entwickelt, sondern mit dem noch voriiandenen Eisen- 
oxydolsaLz eine geffürbte, aber nur wenig beständige V^bindnng 
eingeht. 

*) Der Indig, CgHgNO , geht hierbei durch Oxydation in 
gelbrothes Isatin, GsHgNOa oder, bei Mitwirkung yon Chlor, in 
gelbes öhlorisatin, CgH^ClNOg, Hber. 
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1 Millignn. der Base enthaltend) färbt sich auf Zu- 
satz einer Spur eines Salpeters. Salses intensiv blau. 
— Erwärmt man eine auch nur Spuren von Salpeter- 
säure oder von einem Salpeters. Salz enthaltende 
^Flüssigkeit mit reinen (am bestra amalgamirten) Zink- 
spähnen, so verwandelt sich die Salpetersäure in sal- 
petrige Säure, welche letztere auf Zusatz von Jod- 
Jcaliumstärkekleister und verd. Schwefelsäure sogleich 
blaue Jodstärke erzeugt. 

Mit Natronkalk und einer stickstofffreien organischen 
Verbindung (Zucker) geglüht, entwickeln die Salpeters. 
Salze einen Theil des Stickstoffs als Ammoniak; voll- 
ständiger wird die üeberführung in Ammoniak^ ^er- 
reicht, wenn man das Salpeters. Salz mit Kalilauge und 
Aluminiumpulver oder mit Kalilauge, Eisen- und Zink- 
feile erwärmt. Leitet man das aus einem Salpeters. 
Salz beim Erwärmen mit überschüssigem Eisenchlorür 
und Salzsäure sich entwickelnde Stickozyd in einer 
Atmosphäre von Wasserstoff und gemengt mit Schwe- 
felwasserstoffgas über schwach glühenden I^atronkalk, 
so geht ebenfalls der ganze Stickstoffgehalt in Ammo- 
niak über. 

b. ühterscdpetersäure j NO^. — Bildet sich. beim 
Vermischen von 2 Vol. Stickoxyd mit 1 Vol. Sauer- 
stoff, bei der Zersetzung von conc. Salpetersäure durch 
schweflige Säure, sowie beim Erhitzen von Salpeters. 
Blei und ist in der rothen rauchenden Salpetersäure 
enthalten. Gelbe, bei 28^ siedende Flüssigkeit oder 
braunrother, erstickend wirkender Dampf. Zerfällt 
mit wenig kaltem Wasser oder mit Bascm in salpetrige 
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6SiiTe u&d Salpetersäure oder deren Salze, mit viel 
Wagser in Stiokoxyd nnd Salpetersäure*). Wird von 
€onc. Schwefelsäure unter Bildung der durch Wasser 
^ersetzbaren Verbindung, NOgH + SOg (Bleikammer- 
krystalle), absorbirt und ersetzt in den (meist explo- 
«iven) Nitrorerbindungen den Wasserstoff als ein- 
werthige Atomgruppe. 

c. Salpetrige Säure, NO2H. — Nur als Anhydrid, 
NjOg , sowie in den Salzen , NO2M , bekannt. Das 
beim Vermischen von 4 Vol. Stickoxyd mit 1 Vol. 
Sauerstoff entstehende Anhydrid ist ein rothbrauner, 
bei guter Abkühlung zu einer blauen Flüssigkeit ver- 
dichtbarer Dampf, der in gelinder Wärme in Stick- 
oxyd und Untersalpetersäure und mit viel Wasser in 
Stickoxyd und Salpetersäure zerfallt**). Die salpetrigs, 
Salze sind meist löslich in Wasser ; sie zerfallen, mit 
verd. Schwefelsäure angesäuert, in Salpetersäure und 
sich entwickelndes Stickoxydgas, welches an der Luft 
in Untersalpetersäure übergeht; scUpeters, Süber fällt 
aus salpetrigs. Kali weisses, in viel Wasser lösliches 
salpetrigs. Silber, NO^Ag; freie Säure enthaltendes 
Salpeters. Kobalt f^Ut gelbes salpetrigs. Kobaltoxydkali 
{S. 58); EisenoxyduUahe förben sich damit rothbraun 
bis schwarzbraun; aus OoldMorid scheiden sie metalli- 
sches Qold, aus Salpeters. QuedcsÜheroxydul graues 
metallisches Quecksilber ab; Übermangans, Kali wird 



*) 2N0, + HgO = NO,H -f- NO,H, — SNOj + H,0 =- 
2N0,H -f NO. 

**} N,0, — NO, + NO. — SNjO, H- HjO — 2N0aH + 4N0 

Will, Analyse. 10. Aufl. ^3 
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bei Gegenwart einer freien Säure entfärbt*); ckrmns^ 
Kali ^bt Gfiob grün; Schive/elu^asserstojr wird unter 
Abscheidung von Schwefel und Bildung von Salpeters. 
Ammoniak zersetzt. (Salpetersäure, welche salpetidge 
Säure ode; auch Untersalpetersäure enthält, tiübt sich 
desshalb bdm Vermischen mit Schwefelwasserstoff- 
wasser.) Das empfindlichste Beagens auf salpetrige 
Säure (oder Salpetersäure vgl. S. 192) ist mit verd^ 
Schwefelsäure versetzter Jodkaliumstärkekleister. Beim 
.Eintröpfeln desselben in eine Lösung, welche auch nur 
eine Spur eines salpetrige. Sakes enthält, tritt die 
blaue Farbe der «Todstärke auf**). Bei Aufsuchung: 
der saJipetngen Säure in sehr verd. Lösungen (wie 
in natürlichen Gewässern, in wässrigen Auszügein von. 
Ackererde u. s. w.) unterwirft man etwa 300 C.C. 
der mit Essigsäure angesäuerten Flüssigkeit der Destil?- 
lation und fängt die zuerst übergehenden Tr<^fen ia 
mit Schwefelsäure angesäuertem Jodkaliumkleister 
auf. — Eiweisskörper färben sich beim Erwärmen mit 
einer, salpetrige Säure enthaltenden, und etwas veid.^ 
Auflösung von 1 Th. Quecksilber in 2 Th. rauchen- 



*) MüäO^ + 2S0 A + 5NO3H = 2S04Mn + 2H2O + 
SNOgH. — In einer vässrigen Löstmg, welche nicht mehr als etwa 
Vsooo salpetrige Säure (uid Iteine anderen reducirend wirlsenden 
Köiper) enthält, lässt sich auf Grand dieser ßeaction die salpe- 
trige Säure mittelst einer Lösnng von Übermangans. Kali be- 
stimmen, deren Werth, bezogen anf Eisenoxydul, bekannt ist: 
FoaOa entspieohen 1 Mol. NOjIJ. 

**) Selbstverständlich darf die Lösung keinen andern Jod 
abscheidenden Körper., wie Jods&ure .oder Eisenoxyd, enthalten. 
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* 

der Salpetersäure, schön loth. — Salpetrige. Ammo- 
niak oder eine JCiseliimg von salpetrige. Kali mit Sal- 
miak entwickelt beim Erwärmen der wässrigen Lösung 
Stickstoff*). 

d. Sttckoxyd, NO. — Entsteht bei der Einwirkung 
Ton Salpetersäure auf Metalle, Eisenozydulsalze u. s. w. 
— Nicht condensirbares, farbloses, aber bei Luftzutritt 
unter Bildung von Untersalpetersäure rothbraun wer- 
dendes Gas. Wird kaum toü Wasser, aber leicht 
durch eine wassrige Losung von Eisenvitriol mit 
dunkel rothbrauner Farbe (vgl. S. 190) absorbirt und 
beim Erwärmen unter Entfärbung der Lösung wieder 
entwickelt. Auch von Salpetersäure wird es aufge- 
nommen, indem je nach der Concentration' derselben 
eine blaue, grüne oder bräunlichgelbe Flüssigkeit ent- 
steht, üeber glühendes Kupfer geleitet verwandelt 
es sich, unter Abgabe des Sauerstoffgehalts, in Stick- 
stoff, mit Wasserstoff über erhitzten Platinschwamm 
oder mit Schwefelwasserstoff über glühenden Natron- 
kalk geleitet, zerfällt es in Wasser und Ammoniak. 

e. Stickoxydul, NjO. — Entsteht durch Erhitzen 
von Salpeters. Ammoniak**), sowie beim Auflösen von 
Zink in einer verd. Mischung von Schwefelsäure und 
Salpetersäure (vgl. S. 189). — Farbloses, süsslich 
schmeckendes, condensirbares , in Wasser etwas lös- 
liches Gas. Unterhält das Verbrennen ähnlich wie 
Sauerstoff, hinterlässt beim Erhitzen mit Natrium Stick- 



*) NO,(NHJ = 2HjO -f- Nj. 
**) NOaCNHJ « NaO + 2HjO. 

13 



196 Chlor. 

Stoffs, ohne Aendeiung des Yolums und erzeugt, 
mit Sauerstoff oder Luft gemengt, keine rothen Dämpfe. 

5. Chlor, Cl = 35,5. — Findet sich nur in Ver- 
bindung mit Metallen, insbesondere als Chlomatrium, . 
-kalium, -calcium und -magnesium. — Oelbgrünes, er- 
stickend riechendes, condensirbares Gas. Nicht brenn- 
bar, verbindet sich aber direct mit den meisten Me- 
tallen, mit Wasserstoff, Phosphor u. s. w., häufig unter 
Feuererscheinung und verdrängt in der Glühhitze aus 
mehreren Metalloxyden, z. B. aus Kalk, den Sauer- 
stoff*). — Wasser absorbirt bei mittlerer Temperatur 
etwa sein 2^l^isicheB Vol. Chlorgas; das so erhaltene 
Chlorwasser hat die Farbe und den Geruch des Chlors, 
verliert dasselbe beim Erwärmen und zersetzt sich 
kaum im Dunkeln, wohl aber im Sonnenlicht, lang- 
samer im zerstreuten Licht unter Freiwerden von 
Sauerstoff und Bildung von Salzsäure**). Das Chlor 
ist aus diesem Grunde bei Gegenwart von Wasser 
ein mächtiges Oxydationsmittel; es zerstört gefärbte 
oder riechende organische Materien durch Oxydation. 
Versetzt man Indiglösung oder einen anderen orga- 
nischen Farbstoff mit Chlorwasser, so verschwindet 
die Farbe durch die oxydirende Wirkung, die bis- 
weilen von einer substituirenden (den Wasserstoff er- 



*) z. B. : Na^ + 01^ = 2NaCl. — H^ + Cl^ « 2HC1. — 
P^ + 601, = 4PCI8. — P^ *(- loci, = 4PCI5. — CaO + 
CI2 — CaCIa + 0. 

**) Cla + HaO = 2HC1 + 0. 
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setzenden) begleitet ist*). Schweflige Säure wird 
durch Chlorwasser in Schwefelsäure, salpetrige Säure 
in Salpetersäure, Eisenoxydulsalze werden in Oxyd- 
salze verwandelt; Schwefelwasserstoffwasser trübt sich 
mit Chlorwasser durch ausgeschiedenen Schwefel, unter 
gleichzeitiger Bildung ron Schwefelsäure**). — Chlor- 
weisser fällt aus Salpeters. Silber ein Gemenge von 

• 

Chlorsüber und chlors. Silber ; aus essigs. Blei Chlorblei 
und Bleisuperoxyd , aus esdgs, Mangan (oder einem 
mit essigs. Natron versetzten Mangansalz) in der Wärme 
Mangansuperoxyd. — Fein zertheiltes Gold löst sich 
im Chlorwasser als Goldchlorid; mit überschüssigem 
Quecksilber geschüttelt verschwindet das freie Chlor 
unter Bildung von Quecksilberchlorür. Einen Gehalt 
an freier Salzsäure in dem Chlorwasser erkennt man 
durch Schütteln desselben mit überschüssigem Queck- 
silberchlorür; es entsteht hierbei mit reinem Chlor- 
wasser eine sauer reagirende Auflösung von Queck- 
silberchlorid, die auf Zusatz von Chlomatiium (unter 
Bildung des Doppelchlorids, HgClg + NaCl) neutral 
wird; bei Gegenwart von Salzsäure bleibt sie sauer ^ 
bei vorhandener unterchloriger Säure wirkt sie blei- 
chend, da diese das Quecksilberchlorür nicht löst. 
Setzt man eine auch nur eine Spur freies Chlor ent- 
haltende Flüssigkeit zu einer Mischung von Schwefel- 
cyankalium mit einem (oxydfreien) Eisenoxydulsalz, 

*) z. B. : C«HftNO + Cl^ + H^O «= C^HgNOa + 2HC1. — 
CgHgNOa + Cla = CÄClNOj + HCl (fgl. S 191). 

*♦) HjS + Cl, « 2HC1 + S. - HjS -f 4HsO + \(\ 
« SOA -t- 8HC1. 
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so entsteht eine lotUb Färbung; ebenso erzeugt verd. 
Jodkaliumstärkekleistex mdt kleinen Mengen von freiem 
Chlor, sogleich blaue Jodstärke, welche durch Chlor- 
überschuBS wieder entfärbt wird. Auf dieser Eigen- 
schaft des freien Chlors, aus JodkaUum eine äquivalente 
Menge des leicht zu titrirenden Jods abzuscheiden, 
beruht die volumetrische Bestimmung des Chlors selbst, 
z. B. im Chlorwasser, sowie auch der mit Salzsäure 
Chlor entwickelnden Körper. 

a. CJdorwdsaerstoffaäure {Salzsäure)^ HCl, und 
Chlormetalle, — Farbloses, stechend riechendes, coer- 
cibles, an der Luft (durch Bildung verdichteter wäss- 
rigor Säure) stark rauchendes Gas, welches von Wasser 
in reichlicher Menge absorbirt wird. 1 Vol. Wasser 
nimmt bei gew. Temp. etwa 450 Vol. Salzsäuregas 
auf, unter Bildung der etwa 40 pCt. HCl enthalten- 
den, gesättigten (rauchenden) wässrigen Salzsäure. 
Diese hat den Geruch, den Geschmack und die ätzende 
Wirkung des Salzsäuregases und gibt beim Kochen 
einen Theü des letzteren ab, bis zur Bildung ver- 
dünnterer (etwa 20procentiger) Säure, die unverändert 
destillirt. Die reine Salzsäure enterbt Indigsolution 
nicht. Sie ist ein in der analytischen Chemie häufig 
angewendetes Lösungsmittel für viele in Wasser un- 
lösliche Körper. Mehrere Metalle^ wie Zink, Eisen^ 
Zinn u. a. w., lösen sich in Salzsäure als Chiormeiiall 
unter Entwickelung von Wasserstoff oder ihre Schwefel- 
metalle unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff; 
andere Metalle, wie Kupfer, Silber, Quecksilber ,. An- 
timon, Gold u. s. w., werden von Salzsäure nicht oder 
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kaum angegrififen. Mit allen basischen Metalloxyden 
setzt sich die Salzsäure in Wasser nnd in Chlormetall 
um, welches letztere meist löslich in Wasser ist; alle 
in Wasser unlösliohe kohlens., phosphors., arsens. Salze 
lösen sich in Salzsänre ; die ersteren unter Entwickelung 
Ton Kohlensäure zu Ghlormetall; die letzteren als 
Ohlormetall und saures phosphors. oder arsens. Salz*^). 
Die Superoxyde der schweren Metalle zerfallen beim 
^Erwärmen mit Salzsäure (analog wie die chroms., 
oMors. oder unterchlorigs. Salze) in Ghlormetall, 
Wasser und Chlor; Baryumsuperoxyd dagegen in 
OhleTbar3rum und Wasserstoffsuperoxyd**) — Wässrige 
Salzsäure und gelöste Ghlermetalle verhalten sich gegen 
Beagentien im Wesentlichen gleich. Salpeters, Silber 
fällt käsiges, weisses, am Lieht violett werdendes 
Chlorsilber, AgCl, unlöslich in verd. Salpetersäure, leicht 
löslich in Ammoniak und in Cyankalium (S. 96); 
auch bei sehr grosser Verdünnung entsteht noch eine 
opalisirende Trübung. Sedpeters, QMecksilheroxydid 
aXii weisses Quecksilberchlorür , Hg2Cl2 , unlöslicl^ in 
vevd. SäiKren, löslich in Chlorwasser (S. 98); emga. 
Blei weisses Chlorblei , PbClg , löslich in viel Wasser, 
in verd. Sahsäure schwerer löslich als in Wasser 
(S. 98). — Die Chlormetalle zerfallen fast sämmtlich 
beim £rwärmen mit conc. Schwefelsäure in schwefeis.* 



-*) z. B.: GOjCa + 2HC1 = CaCl^ + H^O + CO,. — 
{P04)äCa8 + 4HC1 « 2CaGl, + (PO^H^Ca. 

♦*) z. B.: MnOa + 4HC1 -= MnGla + 2HaO + Cl^. — 
BaOa + 2HC1 = BaClj + UJd^, 
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Salz, unter Entwickelang yon Salzsäuregas*); beim 
Erwärmen mit Braunstein und Schwefelsäure liefern 
sie gelbgrünes, Indigsolution bleichendes Ghlorgas**)^ 
mit einem chroms. Salz und Schwefelsäure biaunrothe 
Dämpfe von Chlorchromsäure, CrOgCls, die sich in 
verd. Kalilauge oder Ammoniak unter Bildung von 
gelbem chroms. Salz lösen***). — Vor dem Löthrohr 
ertheilen die Chlormetalle der Beductionsflamme eine 
blaue Färbung, wenn sie mit einer Phosphorsalzperle- 
erhitzt werden, welche mit Eupferoxyd gesättigt ist* 
Zum Nachweis von Chlor (Brom oder Jod) in organ. 
Verbindungen bringt man etwas (reines) Eupferozyd 
an das Oehr eines Platindraths , glüht aus, taucht 
das Oxyd in die zu prüfende Substanz und bringt nun 
das Oehr an den imteren Band der Gasflamme, wo 
die charakteristische grüne oder blaue Färbung^ 
auftritt. 

Das als Oxydationsmittel sowie als Lösungsmittel 
für solche Metalle, welehe — wie Platin, Gold 
,u. s. w., von Salzsäure oder von Salpetersäure nicht 
angegriffen werden, dienende KÖnigswas&er oder 
Salpeteraalzaäure besteht aus einer Mischung von 8 VoL 
conc. Salzsäure mit 1 Vol. conc. Salpetersäure. E& 
entwickelt beim Erwärmen für sich neben freiem Chlor 



*) z. B. : NaCl + SO A == SG^NaH + HCl oder 2Naa 
+ SO4H2 = SO^Naa + 2HC1. 

**) 2NaCl + MnOg + 2SO4HJ "== SO^Na, + S04Mn + 
2HjO + CI2. 

***) CrO^Kj + 2NaCl + 480^ -= 2SO4KH + 2S04NaH 
+ 2HaO + CrOaCJa (vgl. S. 47). 
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ein rothgelbes aus Chlomnteisalpetersäure , NOCl^, 
und chlorsalpetriger Säure, NOCl, bestehendes Gas^. 
Edle Metalle, wie Gold oder Platin, lösen sich im 
Königswasser als Chloride auf Kosten des freien Chlors ; 
unedle Metalle, Eisenoxydulsalze u. s. w. entziehen 
4a6self)e auch den beiden Chlorverbindungen des Stick- 
oxyds. Mehrere Metalle, wie Zink, Zinn, Arsen lösen 
sich in sehr yerd., überschüssige Salzsäure ent* 
haltendem Königswasser ohne Gasentwickelung, sofern 
das Stickoxyd durch den Wasserstoff im Entstehungs- 
zustand in Ammoniak übergeführt wird (vgl. S. 189). 
Unter verstärktem, das rasche Entweichen des Chlors 
verhinderndem Druck wirkt das Königswasser ener- 
gischer als Lösungsmittel. 

b. ünterchhrige Säure. ClOH. — Das Anhydrid, 
Cl20y entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf ab- 
gekühltes tiockeues Quecksilberoxyd als röthlichgelbes, 
ehlorähnlich riechendes, condensirbares und sehr leicht 
unter Explosion in Chlor (2 Vol.) und Sauerstoff 
(1 Vol.) zerfallendes Gas. Löst sich reichlich und mit 
gelber Farbe in Wasser unter Bildung von unterchlo- 
riger Säure , ClOH **). Die wässrige Säure bildet sich 
auch, neben Chlormetall, beim Behandeln von in Wasser 
vertheiltem Quecksilberoxyd oder kohlens. Kalk mit 
Chlor ; die unterchlorigs. Salze (Bleichsalze) beim Ein- 
leiten von Chlor in verd. kalte Lösungen ätzender 



*) NOaH + 8HC1 — NOClj + 2H2O + €1 und NOgH 
+ 3HCI « NOCl + 2H2O + CI4. 

**) 2Clj + HgO « HgCIg + CI4O. — Ci^O + HjO 
= 2C10H. 
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Alkalien oder beim Leiten yon Chloi über Kalkhydrat*), 
Die wässrige unterchloiige Sänre zerföllt scbon im 
licht in Chlorsäure; Chlor und Wasser, mit Saksänre 
in Chlor und Wasser, mit salpetriger Säure in Salpeter- 
säure und Salzsäure; sie wirkt kräftig ooLydirend und 
bleichend, verwandelt Chlorkalinm in chloxs. Sali und. 
Chlorblei in Bleisuperoxyd**). Die (stets mit Chlor- 
metall gemengten) unterchlorigs. Salze der Alkalien 
und alkalischen Erden sind löslich in Wasser mit 
alkalischer Beaotion; sie riechen schwach nach unter- 
chloriger Säure ipid wirken in wässriger 'Losung schon 
für sioh, mehr noch auf Zusatz einer Säure oxydirend, 
bleichend und faulige Gerüche zerstörend. In verd. 
Lösung erhitzt, zerfallen sie, ohne Sauerstoffen twickelung, 
in Chlors. Salz und Chlormeiall; bei Gegenwärt kleiner 
Mengen ' von Kobaltoxyd , Kupferoxyd oder Mangan- 
auperoxyd entwickeln sie aber, und zwar leichter als 
beim Erhitzen der conc. Lösung für sich, allen Sauer- 
stoff, indem Chlormetall gelöst bleibt. Verd. Salz- 
säure oder Schwefelsäure entbinden genau so viel 
Chlor, als darin (als Chlormetall und unterchlorigs. 
Salz) enthalten ist, d. h. sie haben quantitativ dieselbe 
Bleichkraft, wie das zu ihrer Bildung verbrauchte. 



*) z. B.: 2KH0 + 01^ = CiOK + KCl + HaO. — 
2Ca(0H)a + 2Cla = Ca(OCl)j -|- CaCla + 2HaO. 

**) 5C10H «= C10,H + 2H2O + 201,. — CK)H -fr HCl 
= HjÖ + GI4. - ClOH -I- NOgH « NOsH + HCl. — KCl 
+ 3C10H « ClOjK + 3HC1. — PbCla -|- OlOH + Kß 
« PbOa + 3HGL 
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Chlor '^)« Verd. Sndpetersäuie bedixigt, bei voTsich- 
tigern Zusatz, Freiwerden der unterchlorigen Säure. — 
Salpeters. Säber fällt aus den nnterchlorigs. Salzen 
(in Folge der leichten Zersetzbarkeit des unterchlorigs. 
Silbers) nur Chlorsilber; Salpeters, Queeksüberoxi/dul 
nor Queoksilberchlorür ; saipeters. ßiei anfangs weisses 
Chlorblei, das nach und nach in braunes Bleisuper- 
oxyd übergeht ; Übermangans. Kali wird nicht entfärbt. 
Versetzt man eine durch Indigsolution blau gefärbte 
Auflösung Yon arseniger Säure in Salzsäure tropfen- 
weise mit einem unterchlorigs. Salz , so verschwindet 
die Farbe erst dann, wenn durch das freiwerdende 
Chlor alle arsenige Säure in Arsensäure übergeführt 
ist. Auf diesen Verhalten beruht eine Werthbestim- 
mung des Bleichkalks mittelst Lösungen der arsenigen 
Säure und des Bleichkalks von bestimmtem Gdhalt. 

e. Chlorige Säure y ClO^H. — Bas Anhydrid, 
ClgOs, entwickelt sich bei sehr vorsichtigem Erwärmen 
eines Gemenges von 4 Th. chlors. Kali, 3 Th. arse- 
. niger Säure, 12 Th. Salpetersäure und 4 Th. Wasser**) 
als grüngelbes, ohlorähnlichi riechendes, äusserst leicht 
unter Explosion in Chlor und Sauerstoff zerfallendes 
Gas. Es löst sich mit tief gelber Farbe sehr reich- 
lich in Waaser als chlorige Säure***). Die stark 



*) 3C10M = ClOsM + 2MC1. — ClOM «= MCI + 0. 
— ClOM -f- MQ H- 2HC1 — 2MC1 + HaO + Cl«. — ClOM 
+ MCI + 2S0Ä « 2SO4M, + H^ + Clj. 

.»*) 2C10,K + 2N0,H -{- ASjO, + 2H,0 -* CljOg .+ 
2N0sH + 2As04KHa. 

***) CljOg + H.0 « 2ClOaH. 



204 Chlor. 

oxydirend und bleichend wirkende Lösung entfärbt 
übennangans. Kali und zerstört die Farbe des Indig» 
auch bei Gegenwart von arseniger Säure. — Die 
chlorigs. Salze zerfallen sehr leicht in chlors. Salz 
und Chlormetall; Salpeters, Blei erzeugt in der etwa» 
freie chlorige Säure enthaltenden Lösung einen gel- 
ben, schwerlöslichen Niederschlag von chlorigs. Blei, 
(C102)aPb, das mit Schwefel gemengt, beim Beiben 
wie beim Aufbewahren unter Explosion sich entzündet, 
d. Chlorsäure, CIO3H. — Entsteht als chlors. Salz^ 
neben Chlormetall, beim Einleiten von Chlor in heisse 
Kalilauge oder in heisse, Chlorkalium enthaltende 
Kalkmilch , sowie beim Erhitzen wässriger Lösungen 
von unterchlongs. Salzen*). — Die nur in wässriger 
Lösung bekannte freie Säure ist eine farblose, stark 
oxydirdhd und bleichend wirkende Flüssigkeit, welche 
beim Erwärmen für sich in Ueberchlorsäure, Chlor und 
Sauerstoff, mit Salzsäure in Wasser und Chlor, mit 
schwefliger Säure in Schwefelsäure und Salzsäure, 
mit salpetriger Säure in Salpetersäure und chlorige 
Säure zerfällt*'^) — Die chlors. Salze sind sämmtlich 
in Wasser löslich; die Lösung wirkt auf Indigsolution 
erst dann bleichend, wenn man sie mit etwas Salzsäure 
erwärmt oder nach dem Ansäuern mit verd. Schwefel- 
säure mit wenig schwefligs. Alkali versetzt. Beim- 



*) 3C10M = ClOjM + 2MC1. — 6K0H + ZG\ =- ClOsK 

+ 5KC1 + 3H2O oder 3CaO + KCl + 301« « ClOsK + SCaCla. 

**) SClOsH « CIO4H + HjO + Gl, + O4. — ClOjH + 

5HC1 = 3H2O + 3Clj. — CIO3H + SSOg + 3H3O — 3S0Ä 

+ HCl. - ClOßH + NOaH =- ClO^H + NOsH. 
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Glühen entwickeln die chlors. Salze den ganzen (beim 
Kalisalz 89 pGt. behagenden) Sanerstoffgehalt; mit 
Schwefel oder Schwefelantimon gemengt verpuffen sie 
schon beim Eeiben mit einem harten Körper; beim 
Erhitzen mit Kohle tritt Verpuffdng mit Feuererschei* 
nnng und mit selbst sehr kleinen Mengen von Cjan- 
kalium heftige Explosion ein. Lässt man etwas trocknes 
chlors. Kali in conc. Schwefelsäure fallen, so färbt 
sich diese dunkelgelb, durch Bildung von Unterchlor- 
säure, Cl^O^, welche beim gelinden Erwärmen als 
äusserst explosives Gas sich entwickelt*). 

e. Ueberchlorsäure , CIO4H. — Entsteht als Kali- 
salz beim Erhitzen von chlors. Kali bis zum Bick- 
flüssigwerden der geschmolzenen Masse und bildet, 
durch sehr vorsichtige Destillation mit conc. Schwefel- 
säure daraus abgeschieden, eine sehr ätzende, an der 
Luft rauchende Flüssigkeit, die in Berührung mit Kohle 
oder Papier, nach kurzer Zeit aber auch von selbst 
heftig explodirt. Die sehr beständige, nicht bleichend 
wirkende wässrige Lösung der Säure wird durch Salz- 
säure, salpetrige Säure, schweflige Säure oder Schwefel- 
wasserstoff nicht zersetzt ; in nicht zu verd. Lösungen 
rt>n Kalisalzen bewirkt sie die Ausfällung von krystal- 
linischemi schwerlöslichem Überchlors. Kali, CIO4K. 
Alle anderen Überchlors. Salze sind in Wasser leicht 
löslich und verhalten sich beim Glühen wie die chlors. 
Salze. 



*) saOgK + 2S0A = CIO^K -h 2SO4KH -J- HgO 4- Cl^O^. 
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6. BrOlll; Br «» 80. — Findet Bich in Yerbin- 
dung mit denselben Metallen wie' Chlor und in geringer 
Menge dieses begleitend. — Dnnkelbrannrothe sefawere 
Flüssigkeit, welche bei etwa — 8^ zu einer bleigranen, 
krystallinisohen Masse erstarrt, bei 58^ siedet und 
schon bei gew. Temp. braunrothe, dem Chlor ähnlich 
riechende und heftig wirkende Dämpfe ausstösst. Löst 
sich in 30 Th« Wasser zu einer gelbrothen Flüssigkeit^ 
welche ähnlich wie Chlorwasser, jedoch etwas schwächer, 
bleichend und oxydirend wirkt. Schüttelt man das 
Bromwasser mit Aether , Schwefelkohlenstoff oder Chlo- 
roform, so geht das Brom mit tiefgelber Färbung in- 
diese Lösungsmittel über und kann denselben durch 
Behandlung mit verd. Kalilauge wieder enf;|ogen werden. 
Feuchtes Stärkemehl färbt sich, in Berührung mit 
Bromdampf, bei sehr geringen Mengen des letzteren 
erst nach einigen Stunden, feuergelb. 

a. Bromwasser sto ff \ BrH, und Brommetalle. — Die 
durch Zersetzung des^ Phosphorbromürs mit Wasser, 
durch Erwärmen von befeuchtetem neutralem schwefligs. 
Natron mit Brom oder durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in wässriges Brom erhaltene Brom wasser- 
stoffsäure '^) ist in ihrem Verhalten der Salzsäure sehr 
ähnlich. — Salpeters. Silber tallt aus BromwassÖrstoff- 
säare oder löslichen Brommetallen gelblichweisses, kä- 
siges Bromsilber, AgBr, unlöslich in Salpetersäure, 
schwerlöslich in Ammoniak , leicht löslich in Cyankalium 



*) PBrg + 3H2O = POsH, + 3BrH. — SOgNa, + H^O 
+ Bra =* SOiNa, + 2BrH. 
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und in unterscliwefligs. Kation ; säipeters. Ctuecksüber- 
ox^dul gelhliohweiBseti QneakBilberbromfir, Hg2BT2, un- 
löslich in veid. Salpetetsäure, leicht löslich in Chlor- 
wasser mit gelbrothier Färbung der Massigkeit; essiffs. 
BUi weisses Bromblei, PbBr2, sehr schwer ^löslich in 
Wasser, leicht löslich in Salpetersäure. — UnterBalpeter- 
säorehaltige Schwefelsäure oder salpetrigs. KaH und 
Salaääure scheiden aus einem gelösten Brommetall kein 
Brom ab; erwärmt man dagegen ein Brommetall mit 
oonc. Salpetersäure oder mit Schwefelsäure und Braun- 
stein (oder Chroms. Kali), so entwickeln sich braun- 
rothe Dämpfe von Brom, die befeuchtetes Stärkemehl 
gelb färben. Mit conc. Schwefelsäure erwärmt zerfallen 
die Brommetalle, indem sich BroiQfwasserstoff und gleich- 
zeitig auch Brom und .schweflige Säure entbindet*). 
Alle Brommetalie werden durch freies Chlor unter Ab- 
scheidung des Broms zersetzt. Versetzt man die Auf- 
lösung eines Brommetalls mit etwas Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoff und dann unter Umschütteln tropfen- 
weise mit Chlorwasser, so nehmen die genannten Lö- 
sungsmittel das abgeschiedene Brom mit braunselber 
oder (wenn nur sehr geringe Mengen von Brom Tor- 
handen sind) mit blassgelber Farbe auf. Schüttelt 
man die Lösung des Broms in Chloroform, Schwefel- 
JiLohlenstoff oderAether mit etwas Kalilauge, so geht das 
Brom als broms. Kali und Bromkalium ^) in die wäss- 



*) NaBr + SOA =* SO^NaH + BrH. — SO^ + 2BrH 
SOa + 2HaO -f- Bfa. 
*♦) 3Bra -1- 6K0H = BrOjK + 5KBr + 8HaO. 
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xige Lösung, und diese liefert, nach dem Uebersättigeti 
mit Schwefelsäure bei der Destillation wieder Brom- 
dämpfe. Zur Nachweisung kleiner Mengen von Brom 
in der Mutterlauge von Mineralquellen mittelst dieses 
Verfahrens verwendet man zweckmässig den in Alkohol 
löslichen und wieder eingetrockneten Antheil der Mutter- 
laugensalze. Bei fractionirter Fällung der Lösung 
dieser Salze mittelst Salpeters. Silber föllt das Brom- 
silber mit den ersten Antheilen des Chlorsilbers nieder. 
7. Jody J ««= 127. — Spurweise sehr verbreitet 
als Begleiter des Chlors in Mineralquellen, im Chili- 
salpeter, im Meerwasser und in den in Meere leben- 
den Pflanzen und Thieren. — Grauschwarze, metall- 
glänzende , leicht zerreibliche Krystalle , von eigenthüm- 
lichem unangenehmem Geruch. Färbt die Haut vorüber- 
gehend braun, schmilzt bei 107^, siedet bei 180^ und 
verwandelt sich schon in gelinder Wärme in einen 
tief violett geförbten Dampf. Nur wenig löslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, wässrigem 
Jodkalium und Jodwasserstoff mit brauner, in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Benzol mit intensiv violetter 
Farbe*). In unterschwefligs. Natron löst sich das Jod 

*) Die durch Wasser unter Bildung von Jodsäure und Ab- 
scheidung von freiem Jod . zersetzbaren Chloride des Jods , JGl 
und JCls , färben den Schwefelkohlenstoff und die anderen Lö- 
sungsmittel des Jods ebenfalls violett; bei einem weiteren, [dem 
Jodchlorid, JCI5, entsprechenden Chlorznsatz entsteht , bei Gegen- 
wart von Wasser — entsprechend der Gleichung: JClg -|r 3HgO 
=^ JOgH -f ^HCl nur Jodsäore. Bei Eintritt dieser Keaction 
verschwindet die blaue Farbe der Jodstärke und die violette des 
Schwefelkohlenstoffs. 
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untex BiMung v<ln Tetiathionsäure (S. 166); mit wäss- 
xigex. fahwefligex Säure setzt ea sich in Schwefelaäuxe 
luid J^dwassexst^, ndt Schwefelwassexstoff in Jod- 
wlissearatoff und Sohwelfel um. Staxkekieisfex färbt sich 
mit der geijngsten Menge freien Jods tief blau. 

a. Jodwassersioffhäurei ILJ, -und JodmetaUe, — 
IStehen in . ihx<en Eigeilsohaften den entsprechenden 
<]lhlox* und Bxomrexbiildungen'nahe. Die wässxige Jod- 
wassexstoffsäuxe fäxbt sieh wdl dex Luft xasoh rothbxaun, 
untex Fxeiwexden von gelöst bleibendem Jod. Salpeters, 
Silber Mit aus der Jodwassexstoffisäuxe wie aus den 
löslichen Jodmetallen gelblichweisses , am Lichte sich 
dunkler f^xbendes Jodsilbex, AgJ^ unlöslich in .vexd. 
Salpetersäure , fast unlöslich in wlssxigem Ammoniak, 
löslich in Cyankalium, in conc wässxigem Jodkalium 
und, wiewohl schwieiigex als Chloxsübex, in untex- 
schwefligs. Natxon. Salpeters. Quecksilberoocydul fällt 
gxüngelbes Queoksilbeijodtix, Hg2J2, unlöslich in verd. 
Salpetexsäuxe, löslich in Jodkalium untex Zexsetzung 
in Jodid und Metall. QuecksUberoxydsalze fällen schax- 
laohxothes Quecksilbeijodid , HgJs, unlöslich in verd. 
Salpetexsäuxe, löslieh in Jodkalium und im übex- 
«<$hiis6igen Quecksilbexsaiz; Bleisalze pomexanzengelbes 
Jqiclblei , PbJ^, kaum in kaltem , etwas mehx in heissem 
Wasser löslich; Thaüiurnoxydulsalze gelbes, in Wassex 
fast unlösliches Thalliumjodüx, TU (S. 85);*) Chlor- 



*) Das ThalÜiui^odttr dient, wie das PaUadiumjodttr, zur 
Bestimmung des Jods neben Chlor. Die neutiale verd. Lösung, 
welche beide Elemente an Alkalimetall gebunden enthält, wird 
tropfenweise mit neutralem Salpeters. Thallium (NOsTl) versetzt, bis 

Will, Analyse. 10. AxdL |4 
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•pidkidium odeTB€dpeters.Paäadkimoxi/dHl\fXBiJin%o}iVfB^t^^ 
FaUadmmjodürt FdJ^, unlöslich in verdl Säuren, l^B- 
lieh in Ammoniak.' Eine mit wässriger schwefliger 
Säure Termischte Lösung ron Kapfemtriol od^ eine 
Lösung von 1 Th. Eupfervitriol und 2^/2 Th. Eisen- 
vitriol fällt schmutsig weisses 9 in Wasser und verd. 
Säuren unlösliches Kupferjodär, OusJ]*)* Die Jod- 
metalle werden, in wässriger Auflösung oder in trockner 
Gestalt, durch gasförmiges oder wässriges Chlor oder 
.Brom y durch conc. Salpetersäure , salpetrige Säure und 
Untersalpetersäure (oder deren Verbindung mit Schwe- 
feisäure), durch Baryvmsuperoocyd und Salzsäure, durch 
conc. Sehv>efel8äure oder durch eine Mischung von 
Schwefelsäure mit Braunstein (oder chroms. Kali) leicht 
zerlegt, unter Ähscheidung von Jod, welches, je nach 
der Menge oder Form des Jodmetalls, als schwarzes 
Fulver gefällt wird, mit braungelber Farbe gelöst bleibt 
oder als charakteristisch violetter Dampf sich verflüch- 
tigt. Kommt das in irgend einer Weise abgeschiedene 
freie Jod mit Stärkemehl in Berührung, so entsteht 
eine blaue (bei sehr geringen Mengen Jod violette oder 
rosenrothe , bei üeberschuss an Jod grüne) Verbindung,, 
auf deren Bildung die empfindlichste Nachweisung des 
Jods beruht. Bei Aufsuchung sehr kleiner Mengen 



die Ausscheidung von weiss.em Thalliumchlorür be^nnt, welches- 
bei Wasserzusatz sicli wieder löst. Ncah 12sttlndLgem Stehen 
wird das gelbe Jodüialliiun ausgewaschen und bei 100^ getrocknet 
*)- 2SO4CU + 4Ta — CuaJj + 2SO4K2 + Jj. — 2S04Ctt 
^ 2KJ + SOj + 2HaO «= Cu^Ja + 2SO4KH + SOA- — 
2SO4CU + 2KJ .+ iSO^Fe = CujJa + 80^.+ ißO^)JP^- 
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yon Jod Tersetst man die zn prüfende (neutrale oder 
schwach saure) Flüssigkeit mit einigen Tropfen dünnem 
\klar6n Starkekleister und sodann vorsichtig mittelst 
eines Glässtabs, mit einer Spur untersalpetersäurehal- 
tiger Schwefelsäure (oder einer Mischung von rother 
rauchender Salpetersäure und Schwefelsliure) ; oder 
.man fügt der mit Salzsäure schwach angesäuerten 
^Flüssigkeit salpetrigs. Kali zu* Bei der kleinsten Spur 
von Jod färbt sich die Flüssigkeit bläulich oder rüth- 
lich« Deutlicher nooh wird die Jodreaction in solchen 
Fällen , wenn man die zu prüfende Substanz mit wenig 
jods. Kali, Stärkekleister und verd. Schwefelsäure ver- 
setzt. Auch kann man die (nicht mit Stärke vef setzte) 
Flüssigkeit, in der durch obige Agentien das Jod 
abgeschieden ist, mit einigen Tropfen Schwefelkohlen- 
Stoff schütteln ,. der nach dem Ablagern durch die ge- 
ringsten Spuren von Jod eine violette Färbung erhält. 
— Da durch überschüssiges Chlor (vgl. S. 208 Anm.) 
die blaue Farbe der Jodstärke, wie auch die violette 
des Schwefelkohlenstoffs zerstört wird, so muss man, 
bei der Naohweisung sehr kleiner Mengen von Jod 
mittelst Chlor , letzteres vorsichtig als verd. Chlorwasser 
zufügen oder man lässt (aus einer geöffiieten Flasche 
mit Chlorwasser) etwas Chlorgas auf die Oberfläche 
der zu prüfenden Auflösung einwirjsen. Mutterlaugen, 
welche sehr arm an Jodmetall sind, verdampft man 
vorher zur Trockne, behandelt mit Alkohol (zur Ent- 
ziehung der darin löslichen Jodverbindung) und ver- 
wendet den eingetrockneten Rückstand der alkoho- 
lischen Lösung zur Prüfung. Trockne Jodmetalle über- 

14* 
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giesst man in einem Stöpselglas mit etwas oonc. Schwe^ 
felsüuie, klemmt einen mit Stftrkekleistei bestrichenen 
Papier «-oder Leinwandstreifen zwischen Hals und Stöp- 
sel und Usat einige Stunden stehen , wo auch bei sehr 
geringem Jodgehait eine blaue Färbung eintritt Die 
-blaue Farbe der Jodstärke wird durch Alkalien , durch 
Schwefelwasserstoff, schweflige und arsenige Säure, 
Zinnchlorür, Quecksilberchlorid oder reducirend wir- 
kende organische Substanzen sogleich zerstört. Yerd. 
Säuren, selbst Essigsäure (aber nicht Chlorwasser) 
rufen die blaue Farbe der durch Alkalien entf&rbten 
Jodstärke wieder hervor. Auch durch Erhitzen wird 
die in Wasser vertheüte Jodstärke farblos, beim Er- 
kalten aber wieder blau. — Ein Zusatz von Jodmetall 
zu einer mit Kupferozyd gesättigten Phosphorsalzperle 
färbt die Löthrohrflamme grün (vgl. S. 200). 

Zur Nachweisung von Brommetallen, neben Jod- 
metallen, entfernt man' zuerst das Jod durch unter- 
salpetersäurehaltige Schwefelsäure und wiederholtes 
Schütteln mit Aether und fügt sodann vorsichtig Chlor- 
wasser zu, wodurch das Brom abgeschieden wird, an 
der Farbe des damit geschüttelten Aethers (zweck- 
mässiger Schwefelkohlenstoffs oder Chloroforms) zu er- 
kennen. Oder man versetzt, zur Aufsuchung von Brom- 
metall neben Jodmetall , die Lösung mit etwas Schwe- 
felkohlenstoff und dann nach und nach unter Um- 
schütteln mit Chlorwasser, bis zum Verschwinden der 
durch das freie Jod bedingten violetten Färbung. 
War Brom vorhanden, so bleibt der Schwefelkohlenstoff, 
auch bei Chlorüberschuss , orangeroth oder gelb ge- 
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färbt. — *- 2\a quantitativen Trennung von Jod, Brom 
und Chlor in lÖsHdien Verbindungen ßült man zuer»t 
das Jod mittelst aalpeters. Palladiumoxydul und bringt 
den sohwarzen Niederschlag, FdJ^, nach 12 Stunden 
auf ein gewogenes Filtrum , öder man föllt es , wiewobl 
weniger genau, mit einer Auflösung von Kupfervitxiot 
in schwefliger Säure , als Kupferjodür , Cug J2 « das bei 
120^ getrocknet wird. Das Brom wird (aus der durch 
Schwefelwasserstoff vom überschüssigen Palladium und 
sodann durch chlorfreies schwefeis. . Eisenoxyd vom 
Schwefelwasserstoff befreiten) Flüssigkeit sammt einem 
Theil des Chlors durch firactionirte Fällung mit Sal- 
peters. Silber abgeschieden , der gewogene Niederschlag 
in einem Strom von Chlorgas geschmolzen und aus 
der Gewichtsdifferenz das Brom berechnet. Oder man 
zejsetet das gewogene Brom* und Chlorsilber mit reinem 
Zink, unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure, und 
wägt das metallische Silber nach der völligen Beduo- 
tion. Verwendet mian zur Ausfällung des Broms (und 
eines Theils des Chlors) eine titxirte Silberlösung (also 
eine bekannte Menge Metall), so lässt sich unmittelbar 
aus dem Gewichte des Niederschlags das Brom be« 
rechnen. — Der- Best des Chlors wird vollständig mit 
Salpeters. Silber ausgefällt und als Chlorsilber gewogen« 
Kleine Quantitäten von Chlormetallen entdeckt 
man, neben viel Brommetall^ am sichersten, wenn die 
trockne, mit etwas chroms. Kali gemengte Verbindung 
mit conc. Schwefelsäure erwärmt und die sich ent- 
wickelnden Dämpfe in Ammoniak aufgefangen werden. 
Dieses förbt sich gelb, sofern chroms* Ammoniak ent- 
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steht; wenn Chlorverbindungen zugegen sind; es bleibt 
fafblos, wenn die Verbindung nur firommetalle enthielt. 
In Jodmetallen lasseh Adh . in dieser Weise kleine 
M^l^en voll Chlornkstallen nicht auffinden. Man fällt 
hierzu am besten alles Jod und Chlor mittelst Sal- 
peters. Silber und behandelt den Niederschli^ mit 
Aadmoniak, wo sich Chlorsüber löst, rakennbar durch 
die weisse käsige Fällung hach dem IJebersättigen 
mit Salpetersäure. Eine Auflösung von Chlorsüber 
in Ammoniak gibt mit Chlormetallen keinen Nieder- 
schlag, mit Jodmetallen aber eine Fällung von Jod^ 
Silber, unlösliche^ sowie manche organische Verbin- 
dungen, deren- Auflösung durch Salpeters. Silber nicht 
zersetzt wird, glüht man, zur J^achweisung von Chlor, 
Brom oder Jod mit (ohlorfreiem) kohlens* Alkali oder 
Aetzkalk und prüft die wässrige Auflösung der ge* 
glühten Masse, nach dem Uebersättigen mit verd« 
SalpetersäurOi mittelst Salpeters. Silbers. —-^ Oder man 
g;lüht die zu prüfende Substanz mit etwas Eupferoxyd 
in der Gasflamme (vgl. S. 200). 

b. Jodsäure, JOgH. — Entsteht bei der £ehand- 
luiig von Jod mit conc* Salpetersäure, bei der Ein-« 
Wirkung voh Chlor auf Jod bei Gegenwart von .Wasser, 
sowie beim Auflösen von Jod in w&ssrigein Alkali*). 
— Farblose, leicht in Wasser lösliche Krystalle, die 
bei 200^. in. Jodsäure-Anhydrid« J^Os, übergehen und 
in Höherer Temperatur in Jod und Sauerstoff: zerMlen. 



*) JClg + 3HaO — JOgH + 5HCI. — J« + 6KH0 
JO,K + ÖKJ + 8HaO. 
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Die wäsBrige Lösang wirkt kräftig oxydirend. Die 
jodfi. Sake, ron welchen nur die AlkftÜKSake in Wasser 
leicht löslich sind, zerfallen beim Gtlühen in Jodmetall 
nndSauarstoff oder in UetaUozyd, Sauerstoff und Jod. 
Salpeters, ßäber Wlt aus der Losung weisses jods« 
Silber, JO^Ag, nur wenig in Salpetersäure, aber leicht 
in Ammoniak löslich und daraus durch schweflige Säure 
als Jodsübet fällbar« . Chlorbaryum , essigs. Blei und 
ealpeter». CUiecksilberöxydul erzeugen ebenfalls w^se 
in Wasser sobwer lösliche NiedetBchläge. Durch 
Sehwefelwassersti^ oder schweflige Säure wird die 
Jodsäure unter .Abscheddung ron Jod «erlegt, welches 
mit einem Oeberschuss des Beductionsmittels unter 
Bildung von Jodwasserstoff sieh umsetzt. Analog ver- 
halten sich die jods. Salase. In einer Lösung, welche 
neben einem jods. Salz ein .Jodiüetall enthält , wird, 
duireh jede Säure, selbst Essigsäure, Jod abgeschieden 
{Nachweisung von jods« Kali im Jodkalium '^X Eine 
mit Schwefekäure versetate Lösung einies reinen (kein 
Jodmetall enthaltenden) jods. Salzes eneugt mit Stärke- 
kleifiter erst dann blaue JodstitekO) wenn ein;Reduc- 
tionsiüittel (z. B. Eisenvitriol) zugesetzt wird. Auf 
Eßkle erhitzt verpuffen die jods. Salze, jedoch schwä- 
cher als 'die chlors. Salze. 

B. Sllior, Fl « 19. ~ Findet dich hauptsächlich 
als Flüssspath^ CaFl«, und Erjolith, AlFl, + 3NaFl, 
und ist Besttndtheil mehrerer natürlicher phosphors. 
und kieseis. Salze, sowie in geringer Menge der Mine* 



♦) iOsH + 5JH — 6J *- SHaO. 
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ralquellen, PflaiLzejiaBohen und Enochen. — Die EigQft'* 
schalten des unverbundenen Fluora sind nicht .mit 
Sicherheit bekannt. 

a. FluorwoMierstoffsäure^ HFl» und FluannetdUe. — 
Die Fluorwasserstoffsäure ist ein farbloses, an. der Luft 
stark rauchendes, beim Mnathmen höchst efchÄdliöh 
wirkendes Gas, welches yon Wasser in reichlicher 
Menge absorbirt wird. Die oone. wftasrige Bäure renicht 
ebenfalls an der Luft, wirkt stark ätsend und löst 
viele Metalle und Metallozyde unteir Bildung von 
Fluormetallen. Gold und Platin weiden gar nicht» 
Blei nur schwierig davon angegrifi^. 8ie ist aus- 
gezeiehnet durch die Eigenschaft, Ejesels&ure sowie 
Silicate, die durch andere Säuren nicht oder kaum 
ssersetzbar sind, mit Leichtigkeit zu lösen, untei^ BiJdung 
von Fluorsilioium , SiFl^, oder von FluorsUiciumfluor- 
metallen. Auf dieser Eigenschaft beruht ihre An- 
wendung zum Aufschliessen von Silicaten, zum Aetseii 
des Glases sowie auch das Verfahren zur AufiSnduti^ 
des Fluors. Die. Fiuormetalle sind theils löslich in 
Wasser, wie Fluorkalium, theils unlöslich oder schwer* 
löslich. Chlorbaryum AlUt aus der wäasrigen Saure» 
vollständiger aus einem löslichen Flnoimetall weisses 
Fluorbaryum, BaFl^, kaum in Wasaeri leicht in viel 
Salzsäure oder Salpetersäure löslieh; ühidmiUcium 
gallertartiges, beün Erwärmen und jauf Zusatz voU: 
Ammoniak sich leicditer abscheidendes I)ux>lrcalciuiaii 
GaFl^, fast unlöslich ia Waiser, etwas löslidi ixt 
kalten verd. Säuren und in Ammoniaksalzen, schwieriger 
in Essigsäure. Die Färbung, welche dieser Nieder- 



Fluor. . 217 

scblag dei Gasfla^ai« «fiheilt» läset bei dier ü&ter- 
suchung i&it dam Speotroeeop ausseT d«n Streifen 
des Calciama neoh eiske feine g:rüney Üir fliior dbarak- 
teriatiflidke Ljue eikennen. Sidpüera^ SMer erseogfe 
keine EälLung. Alle f looimetaUe werden von eono. 
Sohwefelatope untex £ntwitkfllang ron Flnoswassersloff 
aedegt*) ; der Elnesspatfai bildetkierbei eine kleittexaitige» 
!%aB Glas nidht. benetzende Maese, welofae erst beisi 
Erwärmen die gasföxmigej Sänr^ entlftsst. 

Zur Naohweistthg des Flu^yts. (in Enoehen, Zähnen 
oder kieselflättre&eien Mineralien) erwärmt man die 
feingepnWerte, mit oonc. SchweMBtäiire zu einem Brei 
ai^rfihrte Substanz . geünde in einem * geräamigen 
Flatintiegely nadudem man den Tiegel mit eiaiiem Uhr* 
glase bedeekt hat^ dessea eönvese Seite mit Waehs 
übersogen und ziur filesslegnjig einiger Olasstellen radiri 
ist; in das Uhrglas giosstman etwas Wasser, damit 
das Wachs nioht schmilzt. Nach mehrstündiger Ein» 
Wirkung nimmt man das Wachs yon dem erwärmten 
Uhxglas sorgfliltig hinweg,, wo btt GfegenwÄrt von 
Fluox die bkiesgelegten ßtdlen geätzt und matt ex* 
scheinen werden; bei sehr, geringen Mengen Eluc»; 
werden die matten Stellen erst; beim iLnhaachen der 
gut abgetxoduieten Glasfläche skhtibar. (Da die Schwe* 
felsänre selbst amweilen fluoshaitig ist und manche 
Glassorten auch dusch Schwefelaädredämpfe corrodiib 
werden, ao ist duxch einen Cönirolversuch ohne Substann 
die Abweseaihek; dieser FehlerqueUen nachzuweisen.)' 



*) 2. B. CaPl, + SO4H, - BO«Cft+ 2F1E. 
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Enthält dia auf Fluor zu prüfende Verbindung Kiesel« 
säure, so schmiltt man sie mit kohlens/ Katronkali, 
behandelt niit Wasser, entÜElmt aus der Lösung durch 
etWM kohlehs» Ammoniak die Eiesefeäure» neutrahsirt 
beinahe mit Essigsäure und fällt mit • Oyörcalcium« 
Der hierdurch entstehende Niederschlag, wdeher alles 
Fluor enthalten muss, wird wie e^en angegeben ge- 
prüft. — Oder man erwärmt die feingepolverte kiesel* 
säurehaltige Y^rbiiidung ihr' einem tarocknen Glaskölb-' 
ohen mit cono. Schwefelsäure unter Zusate eines Struck- 
chens Marmor und leitet das (neben Eohlensitore) sich 
entwickeliide Fluorsilieium- in Ammoniak.. Die' Flüssig- 
keit wird sodann eingetrodmet , der Eäckstand mit 
Wasser ausgesogen, das Filtrat nochmals 'inerdampft 
und die Saizmasse nun wie gewöhnlich in Binem Fiatin* 
tiegel mit Schwefelsäure luad einer mit Wachs über« 
zogenen Glastafel auf Fluor geprüft« Bei nicht zu 
geringen 2£engen von Fluor gelingt- die Naehweisung 
auch, wenn man die kiesehäurehaltige Verbindung in 
einer Fr6beröhr6 mit eonc. .Schwefelsäure erwärmt und 
das sieh entwickelnde Qas durch eine innen befeldchtete 
Glasröhre in Wasser leitet. Enthält das Gas Fluor« 
silieium, so trübt sich die Röhre durch gebildete Soesel^ 
säure xmd das Wasser nimmt eine saure Beaetion an« 
Erhitzt man iein Fluormettall mit Phosphorsals am 
Ende einer an beiden Seiten Dffenen Glasröhre in der 
Art, dasB die Flamme th^lweise in die Aohre . hihein 
schlägt, so entwickelt sich, mit den Waissmlämpfen» 
FluorwasserstofGsäure, welche Femambukpapier stroh- 
gelb färbt und. auf. dem GlasCj nach dem Verdampfen, 
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eineii' matten Fleck hintetläast« Maacdie fiaorhaitige 
Silicate (Oiu&mer, Tuimalin) entwickeln sdion beim 
Glühen für sieh Fluöisilioiam. Zur BeätiB&mang des 
Fluors neben Pkosphois&iue in. nnlösüchen Yerinn* 
^ngMi Bdimilzt man diese mit kohlans; -Katronkali 
i|od Eiesdsäore und Wlt ans der wftsötigeB^Aaftösang 
£ueizt die Kieselsäure, mit kohl^is/ AMmbniak imd 
dann, naohdeni xban den grössten TivBÜ des kohlens« 
Alkalia neutialiBirt hat, die FhösphorBäme und das 
Fluor mittelst Ghlorcaloiam. Der Niederschlag wird 
(zur Entfernung Tön mitgei^ltem köhkiu^. Kalk) nach 
dem Glühen mit Essigsäiüxi^übenBättigt, im Wasserbade 
eingetfocknet, mit Wasser ansgewaseheai, dann geglüht 
und gewogen. Durch Erwäniien mit eonc. Schwefel- 
säure verjagt man nun dai Fluor ^ fällt durch Alko- 
hol defi sdhwefels. Kalk und,, im FUtrat, die Phos- 
pharsäuie als pbosphora. Magnesia-Ammoniak. , 

9. BWy B «^ 11. :-- Kur. als fiorsäui» und bors. 
Salz, ipürwMe auch in Mineralwässism rorkommend. 
— GrünÜchbraunes amorphes , beim Erhitzen. zu Bor- 
säure verbrennendes Pulver oder sehr härte Krjstalle, 
unlöslich in Säuren und Alkalien, aber durch Glühen 
mit SalihydrUt in bors. Sak übergehend; 

J}id Bolrsäurey BOgH^, bildet farblose schuppige, 
in Wasser und Weingeist lödiche Krystalle, wdche 
^beim Schmelzen in glasaxtiges Borsäure-Anhydrid, B2O5, 
übergeheil« Die Lösung seagirt schwach sauer, und 
färbt eingehauchtes Gurcumapapier nach dem Trocknen 
braunroth; die alkoholische Lösung brennt mit grüner 
Flamme und auch die Gasflamme nimmt durch Bor- 
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s&uxe eine intensir giüne Faibe. an, welohe mittelst' 
des Speotroecops ia eine Eeihe chaiak t eristtecher 
giiineT und Mauer Strei&n zerlegt wird» die xat 
»icheren Erkennmig der BozBäia» dienen. Beim Eoobeo 
der IiöBUDg yerflüchtig^ sieh ein Theil deor BonKnve 
mit den Wassevdttmpf en ; überschüSBiges kohlen«. Kiatron 
verldndert die Verflüolitigaiig. Die boxs. Alkatie» 
aindy mit alkaUsoher Beaetion, loslich in Wasser; 
durch Verdampfen mit Salrääure geht das AlkaHmetall 
vollständig in Chlormetall über. Die übsigen bors. 
Salze sind -schwerlöslieh., keim einsiges ist unlöslich, 
wesshalb die Borsäure durch kein Ifet^üisalz voll* 
ständig ausgefällt werden kann. — Mit KäOc^, Baryt-^ 
Blehoeyd-y JäUberoxyd-j Quedesäberoaci^ulT und Etsen- 
oxydsalzen geben die löblichen bors. Salze, bei nicht 
zu grosser Yerdünnuag, . weisse oder gelbUdie Kaisderi- 
schläge, die alle leicht anfloslioh sind in SäurcB und 
in Ammoniaksalzen. Die bors. Alkalien ISeeii beim 
Schmelzen viele Metallozyde zu charakteristiseh ge* 
färbten Doppelsalzen (Gläsern) auf. Bors. Balze » .mit 
conc. Schwefelsäure befeuchtet, fiirben die Uaue Oa»> 
flamme ebenso wie die freie Bonäure; bei sehr ge- 
ringem Borsäuregehalt einer Substanz . tritt diese girüne 
Färbung in der Gasflamme und vor dem Lothrohr in 
Folge der Bildung von Fluorbor^ BFl^, noch vorubep- 
gehend und schwach auf, wenn man die befiBuchtelte. 
Substanz mit einem Gemenge von 1 Th. Flussspai^. 
und 4^/s Th* sauren schwefeis. Kali's auf dem Platin- 
draht erhitEt. 
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Zut JÜ'aQhweiEuiiig der. BoxB&ure in löslidien. oder 
^«alösliolien Verbiadungett ^rwiimt man die gapvlvexte 
Sabstanz mit etwas eono. odex nur weaig yerd. 
Sekwiefelsftiire) fügt Weiageiist zu und zündet diesen 
an; bei Gegenwart voü anoh nur wenig Borsäure 
aesgt die Flamme, bestmdeni beim Umrühren , eine 
grüne Färbung. Oder man tauobt in die Auflösung 
der Verbindung in Saksfture einen Streifen €uroüma* 
papier; derselbe wird, wenn aucb nur Spuren von 
Borsfture varhanden sind, naeh dem Trocknen braun- 
rotii. — Dnrcb Erwäzmen mit Fluorwassesrstoffoäure 
und Sohwefebänre, weniger laiobt mit SchweCels&ure 
und Alkohol, wird die Borsäure aus ihren Salzen 
vollständig als Fluorbor oder Bors&ureSther Verflücb- 
tigt. Durch Schmelzen mit kohlens. Alkali werden 
die natürlichen unlödicdien bors. Yerbindongen toU- 
ständig. zersetzt; von der Fhosphorsäure trennt man 
die Borsäure durch Fällung der ersteren als phosphors. 
Magnesia-Ammoniak, wo die Borsäure in Losung bleibt. 

10. SUieilini} Si <« 28. — Aeusserst verbreitet, 
jedoch nur als Eieselsäuie, theiis frei, theils in den 
mannigfaltigsten Verhältnissen mit Metallen verbunden 
als kiesels. Salz; ferner in den Gewässern und in der 
Asche vegetabilischer und mancher thieriseher Sub- 
stanzen. — Braunes, amorphes, beim Glühen unvoll- 
ständig zu Kieselsäure verbrennendes Pulver oder 
schwarze harte, selbst beim Glühen im Sauerstoff un- 
veränderliche Krystalle. Löst sich nicht in Säuren, 
aber unter Entwickelung von Wasserstoff in Kalilauge 
zu kiesek. Salz. 
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a. Kieselsäure. — Das AnÜydxid, SiOj, findet, sich 
iLiysiaUisirt oder krystaUmifich, farblos oder gef^t als 
Bergkiystall, Qnoiz, Rauchtopasi Amethyst, Sand u.s. w.; 
amorph oder mit krystalBniscker Kieselsäure gemengt^ 
ist es im Achat, Jaspis, Ohaicedon und Feuerstein 
enthalten. Kieselsäarehydxat ist mit wechselndem 
Wassergehalt im Opal, Hyalith und Kieselsinter, sowie 
gelöst in den Oewässem enthalten. — Das durch 
Glühen des Hydrats erhaltene amorphe Kieselsäure- 
Anhydrid ist ein weisses geschmackloses, nur im Knall- 
gasgebläse schmelzbares Pulver, unlöslich in Wasser 
und allen Säuren, Fluorwasserstoffsäure ausgenommen; 
langsam aber yoUständig lösHeh in der Siedhitze in 
verd. Natronlange oder in einer cönc. Lösung von 
kohlens. Katron; das krystallinische Anhydrid wird 
auch im feingepulverten Znstande nur schwierig.davon 
angegriffen'*^). — Kieselsäurehydrat , SiOsHj, erhält 
.man durch Vermischen der wässrigen Lösung eines 
.kieseis. Alkalis mit einer Säure und Trocknen der 
abgeschiedenen und ausgewaschenen Kieselgallerte an 
der Luft. Durch Dialyse einer Mischung von wäss- 
rigem kieseis. Natron mit überschüssiger . verd. Salz- 
säure erhält man eine schwach sauer reagirende wässr 
rige Lösung des Hydrats, welche im conc. Zustande 
von selbst, verdünnt durch Zusatz von etwas kohlens. 



*) Diese Löslichkeit der Kieseteäure in ätzenden oder kohlens. 
Alkalien macht es bei genauen Analysen zur Bedingung, FltXssig- 
keiten, welche ätzendes oder kohlens. Alkali enthalten, nicht in 
Olas- oder Porrellangefässen, sondern in Platinschalen zu kochen 
und zu verdampfen. 
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Natron oder vom endeveti JSalien zu gälleirtavtigeM , in 
-Wasser nur wenig loBtichem KieseldSHTehydmt ersikarrt. 
Beim gelinden ErwXxmen * gebt dieses Hydni, unier 
Abgabe -vxm Wasder, in oendensiTtere Formen; in Poly- 
kiesdbsäium übeor, welche vielleicht den Formeln 
SigOsH}, SisO^^y SisO^Hg und Si^OsH, entsprechen 
nnd aus deren Existenz sich die ' Mannichfaltigkeit in 
der Zusammensetzung der SiUeate erkl&rt. 

Die kieseis. Salze sind, mit Ausnahme der kieseis. 
Alkalien, in Wasser unlösli^. Die wSssrige Lösung 
einea kieseis. Alkalis wird durch Salze der c^oMsehen 
Erden ^ der Erden und der schweren Metaüe geföllt; 
die in verd. Säuren meist löslichen Niedersdiläge 
werden durch conc. .Säuren unter. Abscheidung von 
Kieselsäure zersetzt. Salmiak und hohlem* Ammaniäh 
(weniger vollständig Schwefelammoniun^i oder Schwefel- 
kalium) fiüleh gallertartige oder flockige (alkalihaltige) 
Kieselsäure; Kalkwasser, eine Auflösung voii Thanerde 
in Kali oder von Zinkoxyd in Ammoniak scheiden un- 
lösliche kieseis« Doppelsalze ab. Ueb^rsättigt man eine 
verdünnte wässrige Losung eines kieseis. Alkalis mit 
Salzsäure oder Salpetersäure, so bleibt alle Kieselsäure 
gelöst; verdampft man diese Lösung bis zu einem ge* 
wissen Funkt, oder vermischt man eine etwas conc. 
Lösung mit der Säure, so bildet die al^gesohiedene 
Kieselsäure in der Begel eine Gallerte, bisweilen auch 
.ein flockiges Fulver^ welche beim völligen JBintrocknen 
(im Wasserbade^ in Wasser und Säuren unlöslich 
werden. Behandelt man die eingetrocknete (aber nicht 
geglühte) Masse mit Wasser, so lösen sich die -Chlor- 
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me.talle oder ^ salpettoL Bake der Alkalien oder 
.alttJitohien Eiden ▼oUkomnieQ anf, wlüirend die EieBel- 
aäuie rein zurüekbleibt ; bei Gegenwart aoklier Basen, 
velehe wie Thoneide, £isenoxyd, Mag&eaia u. 8. w. 
beim Eintrocknen (unter Sänreyerlnit) baeisehe, in 
WaBsei unlöflliche Verbindungen bilden, ist es durch- 
aus erforderlich, zur völligen Trenmmg der Kieselsäure 
die eingetrocknete Masse eueist mit etwas conc. Säure 
zu befeudbten; nach halbstündigem Stehen losen sich 
dann alle mit der Eiesdsäuze rerbunden gewesene 
Basen beim Erwärmen mit Wasser auf. (Trennung der 
Eleselsättre von allen basischen, in 8alz- oder Salpeter- 
säure löslichen Oxyden.) 

Analyse Idesels. Verbindimgen. — Die in der Natur 
yorkommenden oder durch Kunst erzeugten Silicate 
sind theils krystallisirt, theils bilden sie krystalli- 
nische oder amorphe (glasartige), mannidifaeh geöirbte 
Massen, die in der Regel mehrere verschiedene Basen 
enthalten und sich je nsich der Menge oder der Natur 
dieser letzteren gegen Zersetzungsmittel verschieden 
verhalten. Die eine Klasse dieser Silicate ist im 
feingepulverten Zustande durch Säuren zersetsbar, in 
der Art, dass ihr ganzer Kieselsäuregehalt als Gallerte 
oder in Flocken abgeschieden wird. Hierher gehören 
die ZeoUthCy welche sich durch maen Gehalt an Wasser 
auszeichnen, die meisten ScMaeken, sowie überhaupt 
alle diejenigen Silicate, in welchen eine stärkere Base, 
im Verhältniss zur Kieselsäure, in überwiegender Menge 
vorhanden ist. Manche Silicate, wie Yesuvian oder 
Granat, sind erst nach dem Glühen oder Schmelzen 
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4urch Sämrea zereetzbar; die Zeolithe werdea dagegen, 
wenn düxeli Glühen das Wasaer entfernt ist, schwie- 
riger von Säoien aBgegxiffen; deeh finden auch hier 
Ausnahmen etatt, sofern geglühter Prehnit leichter 
durch Säurisn zerlegt wird» als der ungeglühte, wasser- 
haltige. 

B^ der Analyse Ton {Seolithen» Sehlacken und 
anderen durch Bäuren zersetzbaren Silicaten digerirt 
man die feingepolveite Verbindung mit einem Ueber- 
echuss von oonc. Salssäure, bis das liipmige oder san- 
dige (durch Reiben mit dem Glasstab zu erkennende) 
Steinpulver verschwunden und nur gallertartige oder 
Hockige Kieselsäure vorhanden ist. . Es bleibt hierbei 
stets ein Theil der Kieselsäure in der Salzsäure ge- 
löst; um denselben abzuscheiden, verdampft man die 
Plüssigkeit im Wasserbade (zuletzt unter Umrühren) 
2ur Trockne, befeuchtet die völlig getrocknete Masse 
gleichförmig nät etwas cone. Sahisäure, erwärmt nach 
halbstündigem Stehen mit Wasser und Eltrirt die rein 
Ausgeschiedene Kieselsäure ab. Massig verd. Schwefel- 
säure zersetzt die meisten Silicate leichter als Salz- 
säure ; bei einem Kalkgeh^li des Minerals ist die Ana- 
lyse jedoch mit grösseren Schwierigkeiten verknüpft, 
wesshalb die Anwendung von Salzsäure vorgezogen 
wird. Bei bleiozydhaltigen Silicaten wählt man Sal- 
petersäure. 

Die andere Klasse von Silicaten wird durch Di- 
gestion mit Säuren nur sehr schwierig, unvollständig 
oder gar nicht zersetzt; solche Silicate müssen zur 
Ermittelung und Bestimmung der darin enthaltenen 

Will, Analyse. 10. Aufl. |5 
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Basen vorher aufgeschlossen^ d. h. doroh Saksätire. 
zersetzbar gemacht werden. Dies geschieht in den 
meisten Fällen durch Schmelzen der äusserst fein- 
gepulyerten oder geschlämmten Verbindung mit dem 
3 — 4fachen Gewicht trocknen kohlens. Natrons oder 
einer Mischung Ton 2 Th. kohlens. Eali und IV» ^» 
kohlens. Natron im Platintiegel. Nach yiertelstündigem 
bis halbstündigem Schmelzen bringt man die erkaltete 
Masse in ein Becherglas und setzt nach und nach 
überschüssige Salzsäure zu, indem man einen in Folge ^ 
der Eohlensäureentwickelung leicht möglichen Verlust 
durch ein aufgedecktes Uhrglas oder ein Porzellan- 
schälchen verhindert. Durch gelinde Digestion befor- 
dert man die Zersetzung der geschmolzenen Masse; 
die vollkommene Aufschliessung des Minerals erkennt 
man daran, dass nur flockige Kieselsäure ungelöst 
vorhanden ist, welche sich mit einem Olasstabe weich 
anfühlt, während unzersetztes Steinpulver beim Um- 
rühren mit dem Glasstabe das Glas rit2t, worüber 
das Gehör stets sicheren Aufschluss gibt. Die Flüssig- 
keit wird nun, wie bei der Analyse von Zeolithen,. 
mit der darin schwimmenden Kieselsäure im Wasser- 
bade (zuletzt im Sandbade) unter Umrühren zur völli- 
gen Trockne verdampft, die trockne Masse von Neuem 
mit conc. Salzsäure befeuchtet, nach halbstündigem 
Stehen mit Wasser erwärmt und die Kieselsäure ab- 
flltrirt; sie muss vor dem Glühen vollständig ge- 
trocknet sein. 

Manche natürliche kieseis. Verbindungen — wie 
Zirkon, Cyänit, Cymophan — erfordern zu ihrer völ- 
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ligen Anfsohliessmig ein aahalteodes, staikefi Schmelzen 
mit dent kohlens. Alkali ; die Zersetzung wird erleich- 
tert durch einen Zusfttz von Kali- oder iN'atronhydrat, 
welches man in die Mitte der in den Platintiegel fest 
eingedrückten Mischung bringt. Bei Silicaten, welche 
Alkalien enthalten , geschieht die Anüschliessung — 
wenn die Eieselsäare gleichzeitig mit den Basen be- 
stimmt werden soll — durch Glühen mit dem 
4 — 5fachen Gewicht Barythydrat, kohlens. Baryt oder 
auch kohlens. Kalk*). Die Kieselsäure wird aus der 
aufgeschlossenen Masse entweder wie oben angegeben 
abgeschieden und dann aus der salzs. Lösung der 
Baryt durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsäure 
gefiQlt, worauf man im Filtrat die Basen bestimmt; 
oder man digerirt die durch Glühen erhaltene gesin- 
terte Masse mit 'einer Lösung von kohlens« Ammoniak 
und Ammoniak, indem man die Einwirkung durch 
.öfteres Umrühren befördert, verdampft die Mischung 
im Wasserbade zur Trockne und wiederholt die Digestion 
und das Eindampfen in derselben Weise noch einige 
Male. Die Alkalien werden alsdann durch Auslaugen 
mit Wasser als kohlens. Salze (zuweilen mit einer 
Spur vpn Thonerde) gelöst; der Bückstand ist mit 
Salzsäure zu zersetzen und wie angegeben weiter zu 
behandeln. — Oder man ermittelt die Kieselsäure und 
alle Basen, mit Ausnahme der Alkalien , durch Auf- . 
schliessen mit kohlens. Alkali und zersetzt eine zweite 



*) Die Aufschliessnng wird erleichtert, wenn man dem kohlens. 
Kalk ^/^ seines Gewichts Salmiak zusetzt. 

15* 
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Portion mittelst FluoiwasseiBtoffsäuie enr BeBtimmung 
der Alkalien. Man setzt hierzu die in einem Platin- 
schälchen befindliche, mit verd. Schi(nef<d8&iire über- 
gossene, feingepulverte kieseis. Verbindung den Dämpfen 
von FluoTwasserstoffisäure ans, welche sidi in einem 
verschliessbaren Bleiapparat ans Flnssspath und conc. 
Schwefelsäure entwickeln. Nach ein- bis zweitägiger 
Einwirkung erhält man eine wasserklare Auflösung von 
Schwefels. Salzen der in dem Silicat enthaltenen Basen. 
Sie wird, unter Zusatz von etwas Schwefelgäure, zur 
Trockne verdunstet und die Basen nach den Metho- 
den getrennt und bestimmt, die sich aus ihrer Quali- 
tät ergeben. 

Manche gemengte Silicate, wie Elingstein, Tbon- 
schiefer u. s. w. , enthalten eine kiesels. Verbindung, 
welche durch Säuren — • wie ein Zeolith — zeisetz- 
bar ist, neben einer anderen, dadurch nicht zerleg- 
baren. Sie werden zuerst durch Digestion mit oonc. 
Salzsäure zerlegt und die mit Walser verdünnte^ alle 
Basen des zersetzbaren Antheils enthaltende Lösung 
filtrirt. Der aus unzersetztem Gestein und abgesebie- 
dener Kieselsäure bestehende Bückstand wird portionen- 
weise in eine kochende (und mehrmals zu emeuemde) 
Lösung von kohlenSi Kali eingetragen und heiss filtrirt* 
Die alkalisdie Lösung liefert nach dem Verdampfen 
mit Salzsäure die Kieselsäure des zersetzten Silicats; 
der unlösliche Antheil wird, zur weiteren Analyse, 
wie ein durch Säuren unzersetzbares Silicat behandelt. 
— Bei manchen Silicaten hat man, neben Wasser und 
den kiesels. Metallozyden , noch auf andere Bestand- 
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theiie Büeksieht zu nehmen ; so enthalten die Turmaliiie 
Fluox' und Borsäure, der Kosean Chlor und Schwefel- 
säure, der Canorinit Kohlensäure, der Hanyn und 
ültramann Chlor und Schwefel, sehr yiele Gebirgs*' 
arten enthaltto Fhosphorsäure. Die Turmaline werden* 
erst nach dem Qlühen, wobei Fluorsilioium entweicht, 
durch Fluorwasserstoffsäure zersetzt. 

Von der Täansäure trennt man die Kieselsäure 
durch Schmelzen mit saurem schwefeis. Kali im Platin- 
tiegel, worauf sich die Titansäure durch Wasser aus- 
ziehen lässt, während die Kieselsäure ungelöst bleibt« 
Enthält die Lösung neben Titansäure noch Schwefels. 
Salze von Thonerde und Eisenozyd, so sättigt man 
sie, zur Beduction des letzteren, mit Schwefelwasser- 
stoff und leitet dann (ohne den ausgeschiedenen Schwefel 
abzufiltriren) unter Erhitzen zum Sieden längere Zeit 
Kohlensäure hindurch. Die unter dies^ Umständen 
allein gefällte Titansäure bleibt nach dem Glühen 
rein zurück. 

Erkennung der JSies^gäure. Man erkennt die 
Kieselsäure an ihrer völligen Unlöslichkeit in Säuren 
und an ihrem Verhalten zu Fhosphoraalz auf Platin- 
draht vor dem Löthrohr. In schmelzendem Phosphor- 
salz ist die Kieselsäure nur sehr wenig löaUch; der 
grösste Theil derselben schwimmt in der Perle ala 
schwammige Masse (Kieselskelett) herum, welche leiohte|^ 
sichtbar ist, wenn das Glas glüht, als wenn es kalt 
ist. Den Silicaten wird hierbei die Base durch die 
Phosphorsäure entzogen, unter Abscheidung des Kiesel- 
skelettes. Reine Kieselsäure liefert stets ein klares, 
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nie ein opalisirendes Glas. In Borax ist die Kiesel- 
sfiure langsam, aber Töllig auflöslich. Mit (nicht za 
Tiel) Soda schmilzt die Kieselsäure unter Aufbrausen 
'zu einem klaren und auch bei der Abkühlung klar 
bleibenden Glase zusammen. Beine Kieselsäure hinter- 
lässt, mit überschüssiger Fluorwassersto&äure ver» 
dampft, keinen Rückstand ; in kochendem, wässrigem, 
ätzendem oder kohlens. Alkali löst sie sich (bei An- 
wendung einer Platinschale) vollkommen auf, die ge- 
sättigte Lösung gelatinirt beim Erkalten; bei Gegen« 
wart einer Erde oder eines Metallozyds bleibt ein 
kieseis. Salz ungelöst. 

b. SiUciumfluorwasserstoJiäure (Kieselflusssäure), 
SiPl4,2FlH. — Bei der Einwirkung von Fluor- 
wasserstoffsäure auf Kieselsäure entsteht gasformiges, 
an der Luft rauchendes Fluorsilicium, SiFl4, welches 
in Berührung mit Wasser in Siliciumfluorwasserstoff- 
säure und in sich abscheidendes Kieselsäurehydrat 
zerfällt*). Auch beim Auflösen von Kieselsäure -An- 
hydrid in wässriger Fluorwasserstoffsäure bildet sich 
Süiciumfluorwasserstoffsäure; bei der Einwirkung von 
Fluorwasserstoffsäure auf Silicate enstehen Silicium- 
fluormetalle. Die nur in wässriger Lösung bekannte 
Süiciumfluorwasserstoffsäure ist eine stark sauer reagi- 
rende, beim Verdampfen in Platingefässen in Fluor- 
gjUioium und Fluorwasserstoff zerfallende Flüssigkeit; 
beim Verdampfen in Glas- oder Porzellangefässen 



*) SiOj + 4F1H = SiFl^ -f- 2H,0. — SSiPl^ -f- 31^0 
« 2SiFleHa + SiOsHj. 
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werden diese stark angegriffen. Ghhrbaryum fallt aus 
der Säure krystallinisches, in Wasser fast, in Alkohol 
ganz unlösliches Siliciumfluorbaryum, SiFlgBa; Kali- 
salze fallen durchscheinend amorphes Siliciumfiuor- 
kalium, SiFl^E^, sehr schwer in kaltem, etwas leichter 
in heissem Wasser löslich ; Strontian- und Bleisalze 
erzeugen keine Fällung* Die Siliciumfluormetalle zer- 
fallen beim Glühen in Fluorsilicium und in Fluor- 
metall; beim Verdampfen mit Schwefelsäure hinter- 
lassen sie, unter Entwickelung von Fluorsilicium und 
Fluorwasserstoff, schwefeis. Salz. 

11. Kohlenstoff, G »= 12. — Findet sich unver- 
banden als Diamant und Graphit, als ^Kohlensäure in 
der Luft und in allen Gewässern, sowie als kohlens. 
8alZ| insbesondere als Ealksalz; ist Hauptbestandtheil 
aller organischen Körper und ihrer als Anthracit, 
Steinkohle , Braunkohle u. s. w. auftretenden . Zer- 
setzungsproducte« — Der Hauptcharakter der Eohle 
ist ihre UnlÖslichkeit in allen gewöhnlichen Lösungs- 
nlitteln sowie in Säuren und Alkalien; ihre Feuer- 
beständigkeit beim Glüheu in verschlossenen Gefassen 
und ihre Yerbrennlichkeit zu Eohleusäure beim Er- 
hitzen im Sauerstoff oder an der Luft. Diamant wird 
durch Salpetersäure, Königswasser oder ein Gemisch 
von Salpetersäure und chlors. Kali nicht verändert ; 
Graphit verwandelt sich beim Beh$mdeln mit Salpeter- 
säure und chlors. Kali in gelbe, in Wasser unlösliche-^ 
Körper; die schwarze amorphe, leichter verbrennliche 
Kohle geht damit in braune, in Wasser lösliche Körper 
über. — Alle Kohlenstoffverbindungen entwickeln beim 
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Glühen mit Knpferoxyd oder chroms. Blei Kohlen* 
säure, die (naeh dem Trocknen durch Chloroaicium) 
in einem Ealiapparat. aufgefangen und gevrogen werden 
kann. 

a. Kohlenoxid, CO. — Entsteht bei unvollkom* 
mener Verbrennung der Kohle, beim Leiten yon 
Kohlensäure über glühende Kohle, beim Glühen von 
kohlens. Salzen mit Kohle und beim Erwärmen von 
vielen org. Verbindungen, z. B. Oxalsäure, Blutlaugen- 
salz, mit eonc. Schwefelsäure*). — Färb- und genK^«» 
loses, giftiges, mit bläulicher Flamme zu Kohlensäure 
verbrennendes Gas. Wird nur wenig von Wasser, 
aber leicht von einer Lösung von Kupferehlorür in 
oono. Salzsäure absorbirt und verbindet sich im directoi 
Sonnenlicht mit Chlor zu bei gew. Temp. gasfÖTBÜgem, 
erstickend riechenden Chlorkohlenoxyd, COCl^. 

b. Kohlensäure , COg. — Nur als Anhydrid und 
als — dem nicht darstellbaren Hydrat, COgH^, ent- 
sprechende — kohlens. Salze bekannt. -. — Farbloses, 
durch starken Druck condensirbares, schwach säuerlieh 
und stechend riechendes Gas, welches schwerer ist ala 
atmosphärische Luft (speo. Gew. 1,524) und sieh dess* 
halb, ähnlich wie eine tropfbare Flüssigkeit, aus einem 
Gefäss in ein anderes giessen lässi Nicht brennbar 
und auch das Athmen sowie die Verbrennung anderer 
Körper nicht unterhaltend^ Wasser absorbirt unter 



*) CO» + C — 2C0. — COaCa + C = CaO + 200. --^ 
C,H,0^ + SOä = SO^Ha + H^O + CO, + CO. — 
Fe(ON)j + KJCN)^ + 6SO4H, + eH^O « 'i&OJS^ + SO^Pe' 
+ »[SO^CNH^^ + 6C0. 
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gewöhnlichem Druck etwa das gleiche Yol*, . unter 
höherem Druck eine grössere Menge Eohlenisäure ; 
von EaUlauge oder befeuchtetem Salihydrat wird sie 
leicht und in grosser Hange au^eiiommen. Die wässh 
rige Lösung röthet Lakmvs yorübeigehend und veiv 
liert die meiste Säure beim Stehen Ah der Luft, voll- 
ständiger beim Erhitzen. Kaikwasver erzeugt beim 
ßchätteln mit kohlens&urehaltiger Luft oder beim Yer- 
mischen mit kohlens. Wasser einen weissen I^ieder. 
schlag von kohlens. Kalk, OOsOa, der in einem Ueber- 
Bcbuss des kohlens. Wassers sidi wieder löst. Analog 
Terhäit sich Barytwasser. 

Von den neutralen kohlens« Salzen sind nur die 
der Alkalien und das Thalliumsalz in 'Wasser löslich, 
die übrigen sind darin unlöslich oder schwerlöslich. 
Die (alkalisch reagirende) Lösung von kohlens. Natron 
erzeugt desshalb in den Salzen der alkalischen Erden, 
der Erden und schworen Metalle Niederschläge von 
neutralem oder basisch kohlens. Salz oder von 
Hydroxyd. Die in Wasser unlöslichen neutralen 
kohlens. Salze der alkalischen Erden, der Magnesia, des 
Eisen* und Manganozyduls ü. s. w. lösen sich, als 
saure kohlens. Salze, in kohlensäurehaltigem Wasser; 
diese Lösungen trüben sich beim Stehen an der Luft, 
rascher beim Erhitzen unter Entweichen von Kohlen^* 
säure und Abscheidung von kohlens. Salz oder von 
Hydrozyd. Eine Auflösung von zweifach * kohlens. 
Salz exzeugt in Magnesiasalzen oder in der stark verd; 
Lösung eines Ealksalzes in der Kälte keine Fällung^ 
wohl aber beim Erhitzen. Thonerde und Eisenozyd 
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werden aas ihren Salzen durch zweifach^kohlens. Natron 
auch in der Kälte ausgeflällt. 

Die festen kohlens« Salze sowie ihre nidit zu yerd. 
Auflösungen sind leicht daran erkenntlich, dass sie 
durch alle Säuren unter Aufbrausen zersetzt werden. 
Das entweichende, fast geruchlose Gas erzeugt, durch 
Ealkwasser, Barytwasser oder Bleiessig geleitet oder 
(nach dem Ausgiessen des G^ses in eine andere Röhre) 
damit geschüttelt, sogleich eine weisse Trübung« 
Einige natürliche kohlens. Salze (Spatheisenstein, 
Dolomit) werden erst beim Erwärmen mit conc. 
Säuren unter Aufbrausen zerlegt. Beim Glühen für 
sich bleiben die neutralen kohlens. Alkalien, sowie 
der kohlens« Baryt unzersetzt; der kohlens. Kalk ver- 
liert die Kohlensäure vollständig erst bei starkem 
Glühen (am besten über dem Gbbläse), bei Gegen* 
wart von Kohle erfolgt die Zersetzung weit leichter, 
unter Bildung von Kohlenoxyd; alle übrigen kohlens. 
Salze werden durch Glühen sehr leicht zerlegt. 

Die Kohlensäure wird entweder durch den Gewichts« 
Verlust bestimmt, welchen ihre Verbindungen erleiden, 
wenn sie mittelst einer nicht zu verd. Säure in einem 
Apparate zerlegt werden, welcher neben genauer 
Wägung auch das Trocknen der entweichenden Koh* 
lensäure gestattet, oder direct, indem man sie nach 
vollständigem Trocknen in einem gewogenen, mit 
Kalilauge oder Natronkalk beschickten Absorptions* 
apparat aufsammelt. (Ueber die Bestimmung des 
Kohlensäuregehalts der Atmosphäre und des Wassers 
s. d. lY. Abth.) Einem Gemenge von schwefligs« 
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(oder Schwefelwasserstoff-) Gas mit kohlens. Gas wird 
das erstere durch Mangan- oder Bleisuperozyd oder 
durch Qnecksilfoeroxyd (feucht auf einen Porzellan- 
stab aufgetragen und getrocknet) ^ sowie durch eine 
conc. , mit SchwefelsKure vermischte Auflösung von 
aaurem chroms. EaU (3chwefBlwasserstoff auch durch 
Kupfervitriol) vollkommen entzogen« Von nicht sauren 
Gasen trennt man die Kohlensäure durch Kalihydrat, 
durch welches sie ganz absorbirt wird. 

c» Cyan und Cyanverbmdungen. — Bas Cyan^ 
ON s=« Cj^ ist ein farbloses, coercibles Gas von eigen- 
thümlichem, Nase und Augen reizendem Geruch, 
Verbrennt mit purpunother Flamme zu Kohlensäure 
und Stickstoff. Wasser absorbirt etwa 4 — 5 Vol. des 
Gases, in Weingeist ist es löslicher; die Lösungen 
zersetzen sich nach und nach unter Abscheidung eines 
braunen Körpers und Bildung von Kohlensäure, Oxalsäure, 
Ammoniak und Harnstoff. Von Kalihydrat und feuchtem 
Quecksilberozyd wird es vollkommen absorbirt; erhitztes 
Kalium und Natrium verbinden sich damit unter 
Eeuererscheinung zu Cyanmetallen. 

Die Cyamvoiaaerstoffaäure {BUiusäure) , HCy , ist 
eine wasserhelle, eigenthümlich betäubend riechende 
und höchst giftig wirkende, im wasserfreien Zustand 
bei 27^ siedende Flüssigkeit*). Mischt sich mit 



*) Maa bereitet die Blaus&ure am zireckin&ssigsteii durch 
Destillation von 10 Th. gelbem Blatlaugensalz mit einem Oemisck 
ron 7 Th. Schwefelsäure und 14 Th. Wasser. Leitet man die 
Dämpfe dorch ein, mit Wasser von 30^ umgebenes Ghlorcalciam- 
Bohr in eia mit Eis abgektthltes Gefäss, so erhält man die 
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WäMer und Alkohol in allen YerhältnisaeB, zenetzt 
sich im leinen Zoatande schon beim Aufbewahren uaid 
zerfÜUt mit Alkalien und conc. Säuren in AmeiMns&nre 
und Ammoniak*). Die wässrige Lösung rotbet Lakmns 
nicht; sie verbindet sich mit Metalloxyden su C jan- 
metallen und löst Quecksilberozjd unter Bildung Ton 
Cyanqueeksilber / HgCy^. ^— Von den Gyänmetalien. 
sind die der Metalle der Alkalien und alkalischen 
Erden in Wasser löslich. Die Lösungen reagiren al-. 
kaiisch, riechen nach Blausäure und wetrden durch 
alle Säuren, selbst durch Kohlensäure zersetct. Die 
Cyanüre dex schweren Metalle sind meist unlöslich ia 
Wasser, nicht zersetzbar durch verd. Sauerstoffisäuren, 
aber zersetzbar durch Erhitzen mit conc. Schwefel- 
säure, durch Salzsäure, zum Theil auch durch Schwefel- 
wasserstoff. Cyankalium und Cyannatrium sind in der 
Glühhitze und bei Luftabschluss ohne Zersetcnn^ 
schmelzbar; bei Luftzutritt geglüht, entsteht oyans. 
Salz. Dasselbe findet statt beim Glühen von Cyan- 
kalium mit den Oxyden der meisten sdiweren Metalle^ 
unter Beduction der letzteren« Die Cyanüre der edlen 
Metalle zerfallen beim Glühen für sich in Metall und 



wasserfreie Säure. Zur Darstellung der wässrigen Säure leitet 
man die nicht getrockneten Dämpfe durch ein KÖhlrohr direct 
in kaltes Wasser. — Die Zersetzung erfolgt nach der Gleichung l 
2FeK4Cye + 3S0A — 2PeKCy, -|- 8SO4K3 + 6HCy. — 
Die im Bittermandel- und Kiischlorbeervasser enthaltene Blau- 
säure entsteht, neben Zucker und BittermandelöU 9XiB dem 
Amygdalin: G^^S^^O^ + 2H,0 « 2C^J[)^ -f 0^0 + CNH. 
*) CNH + 2H4O =« CHjOj + ISKt. 
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Cjan, die der iibiigen aohweren Metalle in Stickstoff 
4ind Kohlenaietall. — Die Oyaaiüie der Alkalimetalle 
bilden mit vielen andesen Cyatunetallen löslicbe Doppel- 
cyanüxe. So löisen sieh die Qyanirre von Ooiä^ FaUa*- 
dtmm^ Büber, Kupßr^ Cadmium Nkkdy Kobait^ Eisen, 
yjSi$ik^ sehr leioht in Cyankalinm auf; die AinflÖBung 
^md wedev von ätzendem , noeh von kohlens. Alkali 
geltdlt; ans einigen dieser alkaliseheh Doppel^janüie 
xmd, wie bei Süber^ QuedcsÜber^ Ccidmmm^ das schwere 
Metall dnrch Schwefelwasserstoff leicht als Schwefel- 
metall ge&Ült, bei «nderen dagegen gar nicht, wie bei 
JBUen und KobaÜy oder nur schwierig und theüweise, 
wie bei Mangan^ Nickdy Zivk und Kupfer» 

Salpeters» ßilber iiült aus wässriger Blausäure öder 
Gyankalium weisses, käsiges Cjansilbßr, AgCy, un- 
löslich in T^d. Salpetersäure, löslich in unterschwefligs. 
^N'atroa, in Ammoniak, Oyankalium und in (»>nc. 
Salpetersäure. Mit conc. Salzsäure entwickelt es den 

w 

Geruch der Blausäure, wodurch es sich leioht von 
Ghlor^, Brom- oder Jodailber unterscheidet; beim 
Glühen zerfällt es in Cyangas und Halbcyansilber 
oder MetaU. Cyanquecksilber wird durah Salpeters. 
Silber nicht ge&llt; nach der Ausfallung des Queck* 
Silbers durch metallisches Eisen läast sich jedoch das 
Cyan in gewöhnlicher W^se nachweisen; durch Salz- 
säure wird das Cyanquecksilber unter Entwiokelung 
von Blausäure zersetzt. — Salpetera. Queckmlberoasydid 
fällt graues redncirtes Quecksilber; die Flüssigkeit 
enthält dann Cyanid*). Aus einer mit sdbwefiiger 

*) (NOB)aHga -h 2H0y - HgOy« + 2N0sH- + Hg. 
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Sftuie vermischten Auflösung von Kupfervitriol &llt 
Cyankalium (oder Blausäure) weisses Kupferoyanür, 
Ca^Cy,, löslich in Cyankalium; aus EUenMorid fiUlt 
Cyankalium Eisenozydhydrat unter Ereiwerden von 
Blausäure. Eisenoxydulsalie geben mit Cyankalium 
(nicht mit dreier Blausäure) einen gelblichrothen, aus 
cyankaliumhaltigem Eisencyanür bestehenden Nieder- 
scblagj in Cyankalium, besonders auf Zusatz von Eali, 
löslich ; die Flüssigkeit enthält dann FerrocyankaÜian» 
Hierauf beruht eine Methode zur NachweisuDg von 
Blausäure und — da beim Glühen einer stiokstoffhal* 
tigen org. Substanz mit Kalium Cyankalium entsteht 
— auch zur Nach Weisung von Stickstoff in organ. Ver- 
bindungen: Man versetzt die zu prüfende Flüssigkeit 
zuerst mit Kali, dann mit einem Eisenoxydulozydsalz 
(an der Luft gestandener Eisenvitriollösung) und zu- 
letzt mit überschüssiger SaUsäure, welche das mit- 
gefällte Eisenozyduloxyd auflöst und reines Berliner- 
blau zurücklässt ; sind nur Spuren von Blausäure vor- 
handeui so erhält man eine blaugrüne Flüssigkeit, aus 
der sich nach und nach blaue Flocken absetzen. Em- 
pfindlicher ist folgendes Verfahren: Man erwärmt die 
mit etwas Ammoniak und (bei Spuren von Blausäure 
mit einem Tropfen) gelbem Schwefelammonium ver* 
mischte Flüssigkeit bis sie entfärbt und das über- 
schüssige Schwefelammonium ganz zersetzt ist War 
Blausäure vorhanden, so hat sich Schwefelcyanammo- 

m 

nium erzengt, welches nach dem Ansäuern mit Salz- 
säure mit Eisenchlorid eine blutrothe Färbung hervor- 
bringt (vgl. S. 240). — Eine blausäurehaltige Flüssig- 
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keit löst Quedcaäberax^d zu Quecksilbercyamd auf, 
welches durch Alkalien nicht gef&llt wird; Schwefel- 
wasserstoff schlägt aus der alkalischen Flüssigkeit 
Schwefelqnecksilber nieder, wodurch ebenfalls geringe 
Mengen von Blausäure eikannt werden können. Ent- 
hielt die mit Quecksilberozyd behandelte Flüssigkeit 
gleichzeitig freie Salzsäure, so bewirkt Ammoniak einen 
Niederschlag von weissem Fräoipitat. — Verdampft 
man salzsäurehaltige Blausäure mit Borax zur Trockne, 
so entweicht nur die Blausäure; die Salzsäure ist im 
Rückstand durch Salpeters. Silber zu bestimmen. 

Alle Cyanverbindungen liefern beim Glühen mit 
Kupferoxyd auf 2 Vol. Kohlensäure 1 Vol. Stickstoff. 
— Mit conc. Schwefelsäure erwärmt, zerfallen die 
Cyanmetalle in schwefeis. Ammoniak und Kohlenoxyd 
(vgl. S. 232). £rhitzt man die Mischung, bis die 
freie Schwefelsäure verdampft ist, so bleiben die Me- 
taUe als schwefeis. Salze im Rückstand. Dieses Ver- 
halten bietet zur Zerlegung und zur Bestimmung des 
Metallgehalts aller Oyanüre, auch der löslichen und 
unlöslichen Doppelcyanüre, den zweckmässigsten Weg. 
Durch Erhitzen mit schwefeis. Quecksilberoxyd oder 
mit einer Mischung von 8 Th. Schwefels, und 1 Th. 
Salpeters. Ammoniak kann die Zerlegung ebenüedls, 
obwohl weniger zweckmässig, ausgeführt werden. 

Die der Cyanuäure, CN.OH, entsprechenden cyans* 
Salze sind daran erkennbar, dass sie mit Säuren unter 
Aufbrausen Kohlensäure entwickeln , die von unzersetzt 
sich verflüchtigender Cyansäure einen stechenden Ge- 
ruch besitzt ; die Lösung enthält dann ein Ammoniak* 
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• 

Balz. Auoh die wäfisiige Lösung eines eyans. Alkali« 

verfällt unter Bildung Ton Kohlensäure und Anunoniak*). 
Uit räier Lösung ron seliwefels. Ammonisk einge- 
trocknet ^ zerfiillt das isywasi, Kali in sohwe&Is. Ki^ 
und Harnstoff'^). 

Die der Schw^elcyanwaasersiqffmUref CN.SH, ent- 
sprechenden Schwefelcyanmatalle (8ulfoiOy«ai- oder Eho- 
danmetalle) sind meist in Wasser und auch in Wein- 
geist loslich i das Natriumsalz findet sich in kleiner 
Menge im menschliehen Speichel« — SalptUra* Säber 
fällt aus den* löslichen SchwefelojanmetaJlen Schwefel- 
cyansilber, CySAg, lunlösllch in verd. Salpeters&ure ; 
Salpeters» Queckmlberoa^dui weisses Schwefeloyanqueck- 
Bilber> (ClyS)2Hg,, unlöslich in Wasser und beim Ei- 
hitzen unter Entwickelung Yon Stickstoff« Schwefel- 
kohlenstoff und Quecksilberdampf und unter bedeu- 
tender Volumvergrösserung zu wurmförmigea Gestalten 
sich aufblähend; ein Gemisch von Kupfervitriol und 
sckwefliger Säure fallt weisses Eupfersulfooyanür, 
(CyS^^Cu, (vgl. S. 107). .— Eiaenchlorid erzeugt mit 
der freien Säure, sowie mit löslichen Schwefelcyan- 
metallen eine auf der Bildung von löslidiem Eisen- 
sulfocyanid, (C^yS)eFes, beruhende blutrothe, bei grosser 
Verdünnung noch rothgelbe Färbung, di« auf Zusatz 
von fissigs. Natron, aber nicht von Salzsäure ver- 
sehwindet. Auf der intensiven , auch bei sehr grosser 



*) CN.OH + HjO = COa + NHg. 
**) 2[CN.0K] -I- SO^CNHA « ^^[CKCKNHJ] + 80^. — 
CNO(NHJ « CO . 2NH,. 
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Yeidtinnung- noch wahmehmbaren Färbung beruht das 
empfindlichste Yer&hren sur Nachweisung d^ Eisen- 
oxyds, der Schwefelcj^smetalle, der Blausäure und 
der löslichen Cyanmetalle und auob des Stickstoffs in 
erg. Verbindungen, sofern lösliche Cyanmetalle (Cyan- 
Valium odsr mit Ammoniak versetite Blausäure) beim 
Erwärmen mit gelbem Schwelelammonium in lösliches 
Schwefelcyanmetall übergehen und sofern beim Glühen 
einer ertickstoffhaltigen org.Verb. mitEalium Cyankalium 
entsteht*). — Mit Zink und Terd. Schwefelsäure ent* 
wickeln die löslichen Schwefelcyanmetalle Schwefel- 
wasserstoff. 

Ferrocycuikalma (Ealiumeisenciyanür , gelbes Blut- 
laugensalz), FeCyg, iKCy + 8H,0, entsteht beim 
Digeriren von.Eisenozydul, Schwefeleisen oder metal- 
lischem Eisen mit wäasri^m Cyankalium**). Die 
wässrige Lösung des Ferrocyankaliums wird durch die 
Salze der meisten schweren Metalle, zum Theil mit 
eharakteristiseher Farbe des Niedejschlags, gefällt. — 
Mit EisenMorid entsteht ein tiefblauer Niederschlag 
TonEisencyanüx-Cyanid (Berlinerblau), SFeCy,, 2Fe2Cyei 
unlöslich in Wasser und verd. Säuren, zersetzbar durch 
Kalilauge unter Abscheidung yon Eisenozydhydrat 
und Bildung von Ferrocyankalium (vgl. S. 71). — 
Schwefels. Kupfer fällt brannrothes Ferrocyankupfer 



*) KjS, + 4KCy -=- 4KCyS + K^. — Fe^Cla + 6KCyS 
= (CyS)jFej + 6KC1. 

*♦) FeO + 6KCy -|- H^O = FeK^Cy« -|- 2K0H. — FeS 
+ 6KCy = FeK^Cy^ + B^S. — Fe + 6KCy + 2H,0 
— FeK^Oy. + 2K0H + H,. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 15 
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(Eisencyanür-Kupfercyanid), FeCy2,2CuCy, (S. 107); 
Salpeters. Silber weisses Ferrocyansilber, FeCy2,4AgCy, 
unlöslich in verd. Salpetersäure und in Ammoniakr 
löslich in Cyankalium; Zink-, Cadmium-y Mangan-, 
Blei- und Quecksilbersalze erzeugen ebenfalls weiase^ 
Nickelsalze blaugrüne, Kobaltsalze grüne Niederschläge ; 
eine Auflösung yon oxydfreiem Eisenvitriol bewirkt 
einen weissen, an der Luft rasch blau werdenden 
Niederschlag , FeCya , KCy (vgl. S. 69). Die in Wasser 
und in Säuren unlöslichen Ferrocyanmetalle werden 
durch Kalilauge unter Eückbildung von Ferrocyan- 
kalium und Abscheidung von Metalloxyd zerlegt ; beim 
Glühen mit kohlens. Kali entsteht, neben reducirtem 
Metall, Cyankalium und cyans. Kali; beim Erhitzen 
mit schwefeis. Ammoniak bilden sich schwefeis. Salze. 
Beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure entwickelt 
das Ferrocyankalium allen Kohlenstoff als Kohlenoxyd 
und mit verd. Schwefelsäure die Hälfte des Cyans als 
Blausäure (vgl. S. 232 u. 286). Der Eisengehalt des 
Ferrocyankaliums wird durch ätzende, kohlens. und 
phosphors. Alkalien, sowie durch Schwefelammonium 
nicht ausgefallt. 

Das durch Einwirkung von Chlor auf eine wässrige 
Lösung des Ferrocyankaliums entstehende*) -Fcm'^cyan- 
kalium (Kaliumeisencyanid , rothes Blutlaugensalz)^ 

• 

Fe2Cy6,6KCy, unterscheidet sich von dem Ferro- 
cyankalium darin , dass es durch Eisenchlorid nicht 
gefallt wird. Eisenvitriol erzeugt einen dem Berliner- 



*) 2(FeCya,4KCy) + CI^ = FeaCy«,6KCy + 2KCL 
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' blau sehr ähnlichen tiefblauen Niederschlag (Tumbull's 
Blau), FejCygjSFeCy^*), der durch Kalilauge aber 
unter* Abscheidung von Eisenoxyduloxyd zerlegt wird 
(S. 69), In alkalischer Lösung ist das Ferridcyan- 
kaHum ein kräftiges Oxydationsmittel. 

Kobaity sowie auch Chrom und Mangan gehen, als 
Oyanüre, mit Cyankalium Verbindungen ein, welche 
ein dem Ferridcyankalium analoges Verhalten zeigen. 
£ine wässrige Auflösung von Kohaltcyanidkalium, CogCye, 
6KCy, wird durch Kochen mit verd. Schwefel-, Salpeter- 
oder Salzsäure, durch Chlor bei Gegenwart von freiem 
Alkali oder durch Quecksilberoxyd nicht zerlegt, während 
die Auflösung des Cyannickels in Cyankalium hierdurch 
zersetzt wird (vgl. Trennung des Nickels vom Kobalt 
S. 59). Die löslichen Kobaltcyanidverbindungen ge- 
ben mit Kupferoxydsalzen einen hellblauen , mit J^ickel- 
oxydsahen einen grünUchblaueny mit Kohaltoxydsalzen 
einen röthlichen, mit Eisenoxydul' und QuecksÜber- 
oxydulsalzen einen weissen Niederschlag. Diese Nieder- 
schläge sind meist unlöslich in verdünnten Säuren und 
leicht zersetzbar durch Alkalien. Durch Erhitzen mit 
conc^ Schwefelsäure und Verdampfen bis zum Verjagen 
der freien Säure werden die Kobaltcyanmetalle analog 
wie die entsprechenden Ferrocyanverbindungen zerlegt. 

JVitroprussidnatrium , Feey6(N0)Na2 + 2H2O**). 
Die wässrige Lösung dieses Salzes ruft in Flüssigkeiten, 



*) FeaCye,6KCy + 3S04Fe « SSO A + PeaCy«, 3FeCyJ. 
**) Man erhält das Nitroprassidnatriiim dnrch gelindes Dige- 
riren von 1 Th. gelbem Blndaugensalz mit einer Mischung yon 
2 Th. conc. Salpetersäure und 2 Th. Wasser, bis die Flüssigkeit 

' 16* 
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welche eine nicht zu kleine (nicht unter 20 bis 30 Milligr.' 
im Liter betragende) Menge eines löslichen Schwefel- 
m^talls enthalten, eine bei Ueberschuss von Alkali 
purpurrothe, bei Ueberschuss von Schwefelwasserstoff 
violette bis blaue vorübergehende Färbung hervor, wess- 
halb sie als empfindliches Beagens auf lösliche Schwe- 
felmetalle oder unter Zusatz von Alkalien auf Schwefel- 
wasserstoff, sowie unter Zusatz von Schwefelwasserstoff, 
auf alkalisch reagirende Salze der Alkalien und alkali- 
schen Erden angewendet werden kann. Mit freiem Schwe- 
felwasserstoff tritt die Färbung nicht ein (S. 159). — In 
Verbindung mit Zinkvitriol dient das Nitroprussidnatrium 
auch zur Erkennung der schwefligen Säure (S. 164). 



Von den zahlreichen weiteren Verbindungen des 
Kohlenstoffs sind nachstehend nur die häufiger in der 
chemischen Analyse vorkommenden oder verwendeten 
organischen Säuren aufgenommen. Bei Aufsuchung 
aller übrigen organischen Säuren, sowie von organischen 
Verbindungen überhaupt, ist ein ausführlicheres Werk 
über organische Chemie, in welchem die charakteristi- 
schen Eigenschaften angegeben sind, zu Bathe zu ziehen. 

d. Ameisensäure , CHO.OH. — Farblose stechend 
riechende, bei 0^ krystallisirende , bei 99^ siedende 



durch Eisenyitriol nicht mehr blau gefällt wird. Die erkaltete, 
von den Salpeterkrystallen getrennte und mit Wasser verdlinnte 
Flüssigkeit wird mit ki^ilens. Natron gesättigt, nach theilweisem 
Verdampfen mit 3 bis 4 Vol. Alkoü^oi rennischt, nach längerem 
Stehen von den abgeschiedenen Salzen abfiltrirt und das Filtrat 
zur Krystallisation rerdnnstet. 
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Flüssigkeit. Die Salze sind fast sämmtlich leicht lös- 
licli in Wasser. Das durch Erwärmen der freien Säare 
mit Bleiozyd entstehende Bleisalz ist krystallisirbar 
und reagirt nicht alkalisch. Sälpeters, ßüher fällt aus 
der conc. Lösung eines ameisens. Alkalis weisses, 
krystalliniaehes ameisens. Silber, CHOgAg, das sich 
beim Stehen, rascher beim Erwärmen unter Entwieke- 
lung von Kohlensäure und Abscheidung von metallischem 
Silber zersetzt. Die Eeduction tritt auch mit verd. 
Lösungen und selbst mit freier Ameisensäure ein. 
Salpeters. Quedcsüberoan/ckU verhält sich analog. Queck- 
silbercMorid fallt in der Wärme Quecksilberchlorür. 
Eisenchlorid bewirkt in den Lösungen der ameisens. 
Salze eine rothe Färbung, ähnlich wie mit essigs. Salzen. 
— Aus einem Säuregemisch , welches neben Ameisen- 
säure auch Essigsäure und andere flüchtige Säuren 
CnH2n02 enthält, lässt sich die Ameisensäure, in 
Folge der Zersetabarkeit ihres Silber- oder Quecksilber- 
salzes durch Erwärmen mit überschüssigem Silber- oder 
Quecksilberozyd vollständig entfernen. — Beim Er* 
hitzen mit conc. Schwefelsäure zerfällt die Ameisen* 
säure, wie auch ihre Sake, ohne Schwärzung, in Kohlen* 
ozyd und Wasser *) ; mit verd. Schwefelsäure destillirt 
geht Ameisensäure über, die auf diese Weise aus 
einem Gemenge mit nicht fiüditigen Körpern abgeschieden 
werden kann. 

e. Essigsäure^ CgHgO . OH. — Farblose, durch- 
dringend sauer riechende, schon unter + 17® erstarrende» 



') CHjOa « CO + HjO. 
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bei 119^ siedende, mit Wasser in allen Verhältnissen 
mischbare Flüssigkeit. Die Salze sind fast sämmtlich 
in Wasser leicht löslich; das .dnrch Digestion von 
freier Essigsäure mit Bleioxyd entstehende bas. essigs« 
Blei reagirt alkalisch. Eisenchlorid bewirkt in der 
neutralen Lösung eines essigi^. Salzes eine tief dunkel- 
rothe Färbung von essigs. Eisenoxyd ; in der Siedhitze 
ent&rbt sich diese Lösung, indem alles Eisen als 
Hydro2cyd oder basisches Salz ausgefüllt wird *) ; auf 
Zusatz von Salzsäure verwandelt sich die rothe Fär- 
bung in die gelbe des Eisenchlorids. Salpeters. SUber 
fällt aus einem löslichen essigs. Salz krystallinisches, 
in kaltem Wasser schwerlösliches essigs. Silber, 
OgHjOgAg, aus heissem Wasser unzersetzt krystalli- 
sirbar. Salpeters» Quecksilberoxi/dul scheidet krystalli- 
nisches essigs. Quecksilberoxydul, (C2Hs02)2Hg2 1 ab, 
löslich in überschüssigem essigs. Salz und beim üm- 
krystallisiren aus heissem Wasser theilweise sich zer- 
setzend, — Conc. Schwefelsäure scheidet aus essigs. 
Salzen Essigsäure ab, erkennbar an dem stechenden 
Geruch; eine Mischung von conc. Schwefelsäure und 
Alkohol entwickelt beim Erwärmen mit Essigsäure 
oder einem essigs. Salz charakteristisch^ riechenden 
Essigäther**). — Erhitzt man ein essigs. Alkali für 
sich zum Glühen, so entwickelt sich mit bläulicher 
Flamme brennendes Aceton unter Bücklassuug. von 



*) Fe^Clg + eCjHaOaNa = (CaHgOJaFea + 6NaCI. — 
CaH30a)eFea + 6HaO = FeCOH)« + ^Cfifi^. 

**) CaHsO . OM + SOä + CjHß . OH « SO4MH + 
CaHaO . . CaHg + H^O. 
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kohlens. Salz*); beim Erhitzen mit etwas arseniger 
8äure tritt der furchtbare Oeruch des Alkarsins auf 
{vgl. S. 131). Die der Essigsäure verwandten Säuren, 
wie Propionsäure oder Buttersäure, liefern beim Er- 
hitzen ihrer Alkalisalze mit arseniger Säure dem AI- 
karsin analoge übelriechende Verbindungen. — Zur 
Nachweisung der Essigsäure in Gemengen mit nicht 
flüchtigen Verbindungen scheidet man die Säure durch 
Destillation mit verd. Schwefelsäure ab; sehr verd. 
Lösungen werden, wenn sie sauer sind, zuvor mit 
kohlens. Katron neutialisirt und durch Verdampfen 
concentrirt. Zur Trennung der Essigsäure von der 
Bttttersäure oder Valeriansäure neutralisirt man die 
wässrige Auflösung der freien Säuren theüweise (je 
nach der vermutheten Menge der einen oder anderen 
Säure zu Vio> V51 Vs ^der ^/g) mit Kali und unter- 
wirft den neutralisirten Theil sammt dem Best des 
Säuregemenges der Destillation, wo stets die Essig- 
fläure (als saures essigs. Salz) ganz oder theilweise 
im Eiückstand bleibt, während Buttersäure und Bal- 
driansäure unvollständig oder vollständig übergehen. 
Aus einem in gleicher Weise behandelten Gemenge 
von Buttersänre und Baldriansäure geht die flüchtigere 
Buttersäure vorzugsweise über, während Baldriansäure 
ganz oder theilweise zurückbleibt. 

f. Oxcdaäurej CgH^O^ -}- 2H2O. — Farblose, mit 
stark saurer Reaction leicht in Wasser und Weingeist 
losliche Prismen, die bei 100® 2 Mol. Wasser ver- 



* 



) 2(0,1180 . OM) ^ CO3M, 4- C,H^O. 



A 
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lieren und bei Btäikerem Erhitzen theils unzersetzt 
sublimiren, theils in Kohlensiture, Eohlenoxyd, Ameisen* 
säure und Wasser zerfallen. Die ozals. Alkalien sind 
in Wasser löslioh; die übrigen 8alze sind darin un- 
löslich oder schwerlöslich, aber löslich in Mineralsänren» 
— KdGcwasser und lösliche Ealksalze (selbst schwefeis. 
Kalk) fHUen aus wässriger Oxalsäure oder einem oxals. 
Alkali auch bei grosser Verdünnung weissen ozals. 
Kalk, C204Ca -|- H^O (bei langsamer Abscbeidung 
auch 3Hj|0), unlöslich in Wasser, Ammoniak, Ammo* 
niaksalzen und Essigsäure, kaum in Oxalsäure, leicht 
in Salzsäure oder Salpetersäure löslich; verwandelt 
sich beim Kochen mit kohlens. Katron in kohlens* 
Kalk und lösliches oxals. Katron, beim Digerixen mit 
Kupferchlorid in unlösliches oxals. Kupfer und hinter- 
lässt bei schwachem Olühen ohne Schwärzung kohlens^ 
Kalk, bei heftigem Glühen Aetzkalk. Chlorbarywn 
erzeugt in der Lösung eines oxals. Alkalis dne weisse 
Fällung von oxals. Baryt, C^O^Ba -}- H^O, nur wenig 
in Wasser, etwas mehr in Essigsäure oder Oxalsäure 
löslich. Essigs, Blei fällt weisses, in Wasser unlöcH 
liebes oxals. Blei; C204Pb; saipeters* Silber weisses, 
kaum in Wasser und nur schwet in vürd. Salpeter« 
säure lösliches, beim Erhitzen vermischendes oxals. 
Silber, CjiO^Agg. — Erwärmt man Oxalsäure oder etil 
oxals. Salz mit cone. Schwefelsäure, so entwickelt sich 
Kohlensäure und Kohlenoxyd ohne Schwärzui^*); 
mit Braunstein und verd. Schwefelsäure entwiekelt 



CaHaO^ « COa + CO + Hau. 
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sich nui Eohlensänre , dasselbe tritt ein, wenn eine 
Losung von übermangans. Kali in eine reid. Mischung 
von Schwefelsäure und Oxalsäure getropft wird (rgf 
6. 65, 66 und IT. Abth. bei Braunsteinprobe). 

g. Wemsäierey C^EgOg. — Farblose, luftbeständige, 
mit stark saurer Reaction leicht in Wasser und auch 
in Weingeist lösliche KrystaUe. Die Lösung lenkt 
die Folarisationsehene nach rechts ab. Die weins. 
Alkalien sowie mehrere Doppelsalze sind löslich in 
Wasser, die übrigen weins.- Salze sind meist schwer 
löslich, aber löslich in Mineralsäuren. In der wässrigen 
Lösung der Weinsäure erzeugen Kalisalze (Chlorkalium, 
Salpeters. Kali oder zweckmässiger essigs. Kali) einen 
ktystallinischen Niederschlag von saurem weins. Kali 
(Weinstein), C^HgKOe, löslich in etwa 240 Th. kaltem 
Wasser, leicht löslich in Alkalien und Mineralsäuren 
(vgl. S. 2); üms^ütteln befördert die Abscheidung 
des Niederschlags. Kalkwasser fällt aus wässriger 
Weinsäure oder einem löslichen weins. Salz, CJdor- 
caidum nur aus einem neutralen weins. Alkali weissen, 
krystallinisch werdenden weins. Kalk, C^H^GaOg + 
4H2O, kaum in Wasser, aber in Salmiak, Essigsäure 
und kalter Kalilauge löslich ; die Lösung in Kalilauge 
trübt sich beim Erhitzen unter Abscheidung ron gallert- 
artigem weine. Kalk, der sich beim Erkalten wieder 
löst; erwärmt man den weins. Kalk mit etwas Ammo- 
niak und Salpeters. Silber, so scheidet sich metallisch 
glänzendes oder pulveriges Silber ab« Essigs. BM 
fällt weisses v>eins, Blei^ C^H^FfoO,); Salpeters. Säber 
weisses weins. Silber, C^H^Ag^^Oß, beide in Salpeter- 



250 Kohlenstoft. 

säure und Ammoniak löslich. — Weinsäure und weins. 
Salze verbreiten beim Erhitzen bis zur Zersetzung 
einen charakteristischen Geruch nach verbranntem 
Zucker; beim £rwärmen mit conc. Schwefelsäure ent- 
wickelt sich unter Schwärzung ein aus Kohlensäure, 
Kohlenoxyd und schwefliger Säure bestehendes Gas- 
gemenge. Die Gegenwart von Weinsäure verhindert 
durch Bildung löslicher Boppelsalze die Fällung von 
Eisenoxyd, Thonerde, Kupferoxyd u. s. w. durch Al- 
kalien. 

Die Traubensäure ^ C^HgOe -|- HgO, verhält sich 
gegen Beagentien fast genau wie die Weinsäure. Ihre 
wässrige Lösung ist aber optisch unwirksam und er- 
zeugt mit Kalkwasser, sowie auch mit Ohlorcalcium 
und Gypslösung eine Fällung von traubens« Kalk, der 
in Essigsäure und Salmiak unlöslich ist und aus der 
Lösung in Salzsäure durch Ammoniak wieder gefällt 
wird. 

h. Citronensäure j CgHgO^ + HjO. — Farblose, 
mit saurer Beaction leicht in Wasser und Weingeist 
lösliche Krystalle. Die wässrige Lösung der Säure 
wird durch Chlorccdcium nur beim Sättigen mit KaU 
als citronens. Kalk, (PoH^O^^Ca^ + 4HgO, gefällt; 
der Niederschlag löst sich nicht in Kalilauge, aber 
leicht in Salmiak und wird aus dieser Lösung durch 
Kochen wieder gefällt. Vermischt man die wässrige 
Lösung deif Citronensäure mit überschüssigem KaiOc- 
Wasser oder mit Chlorcalckim und Ammoniak, so scheidet 
sich ebenfalls erst beim Erhitzen zum Sieden citronens« 
Kalk ab. Essigs. Blei fällt weisses, in Ammoniak 
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lösliches citronens. Blei, (C0H5O7)2Pb3 ; Salpeters^ Säber 
aus citronens. Alkali weisses flockiges citronens. Silber, 
C^HsOjAgg. — Die Gitronensäore verhindert, analog 
wie die Weindäure, die Fällung des Eisenoxyds und 
der Thonerde durch Alkalien. — Beim Erhitzen mit 
conc. Schwefelsäure entwickelt die Ci£ronensäure an- 
fangs Kohlenoxyd und Kohlensäure und dann, unter 
Schwärzung, auch schweflige Säure. 

12. Sauerstoff, «» 16. — Im freien Zustande 
neben Stickstoff, wenig Kohlensäure, Wasser und Am* 
moniak in der Atmosphäre; gebunden an Wasserstoff 
im Wasser und neben andern Elementen in den meisten 
chemischen Verbindungen enthalten. — Färb- und 
geruchloses, nicht condensirbares, nur wenig in Wasser 
lösliches Gas. Nicht für sich verbrennlich , aber die 
Verbrennung anderer Körper, und zwar intensiver als 
die Luft, unterhaltend. Leicht daran erkenntlich, dass 
in dem Gas ein glimmender Spahn sich entzündet und 
mit lebhafter Feuererscheinung fortbrennt und dass 
beim Vermischen mit Stickoxyd gelbrothe Dämpfe von 
Untersalpetersäure und salpetriger Säure entstehen« 
Verpufft löit 2 VoL Wasserstoff gemengt, ohne Gas- 
rückstand, zu Wasäer; wird leicht und vollständig ab- 
sorbirt schon bei gew. Temp. durch eine, an einem 
Eisendraht in die Eudiometerröhre eingeführte Fhos- 
phorkugel; ferner beim Ueberleiten über glühende 
Kupferspähne, bei der Berührung mit metallischem, mit 
verd. Schwefelsäure befeuchtetem Kupfer, beim Schütteln 
mit feinzertheiltemf befeuchtetem Blei, frisch gefölltem 
Eisenoxydul oder einer Lösung von Pyrogallussäure 
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in Kalilauge. — Das in kleiner Menge durch die 
Wirkung electriselier Funken auf reinen SauexBtoff, 
bei der Electrolyee des Wassers, sowie bei vielen 
Oxydationsprosessen entstehende, nicht athexnbare 
Ozon, O5, unterscheidet sich vom gewohnlichen Sauer- 
stoff durch seinen eigenthümlichen starken Geruch 
sowie durch seine energischere oxydirende Wirkung. 
Es entfärbt Indigo, flirbt frisch bereitete Gttajaktinctur 
tief blau, bräunt mit Mangan- oder Thalliumoxydul- 
salz getränktes Pe^ier, schieidet aus Jodkalium (unter 
gleichz^tiger Bildung von Jodsäure und Kaliumsuper- 
oxyd) Jod ab (bläut also jodkaliumhaUigen Stärke- 
kleister), verwandelt Quecksilber in Oxyd, Silber in 
schwarzes Superoxyd, Blei in braunes Bleisuperoxyd, 
Schwefelblei in weisses schwefeis. Blei. Beim Er- 
hitzen auf etwa 300^ verwandelt es sieh in gewöhn- 
lichen Sauerstoff. 

13. Wastserstaffy H = 1. — Wesentlicher Be- 
standtheil des Wassers, vieler unorganischer und fast 
aller organischer Verbindungen. — Färb- und geruch« 
loses, nicht e<»idensirbares Gas, 16mal leichter als 
Sauerstoff und 14,&mal leichter als Luft. I^eicht ent- 
zündlich und an der Luft mit kaum leuchtender Flamme 
zu Wasser verbreimend. Verpufft mit dem gleichen 
Vol. Chlor gemengt im Sonnenlicht oder durch den 
electrischen Funken zu in Wasser völlig löslidiem Salz- 
säure^ und verschwindet, mit Vs ^o^* Sauerstoff ge- 
mengt, unter Wasserbildung in Berührung mit Flatin- 
schwamm, der mit etwas Thon gemengt in Kugelform 
in das durch Quecksilber abgesperrte Gasgemenge ge- 
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bracht wird. Beim Leiten von Wasserstoff oder eines 
Waaserstoffhaltigen Gases über glüliendeB Kupferoxyd 
entsteht, neben redacirtem Kupfer, ebenfalls Wasser 
und ebenso wird der ganze WaeserBto^ehalt einer 
organischen Verbindung beim Glühen mit einem Uebar* 
schuss von Kupferozyd in Wasser übergeführt, das 
zur Bestimmung seines Gewichts in einem mit Chlor- 
calcium. gefüllten Bohr anfjgefangen wird. Der Kohlen- 
stoff der Verbindung verbrennt hierbei zu Kohlensäure 
(vgl. S. 232). 

Das Wasser f HgO» ist im reinen Zusiamde färb-, 
geruch- und geschmacklos, ohne Beaction auf Pffanzen* 
fSarben und ohne allen Bückstand auf blankem Platin* 
blech flüchtig. Zur Nachweisung des Wassers in festen 
nicht flüchtigen Substanzen, in Mineralien und Salzen 
erhitzt man dieselben in einer trockenen, am einen 
Ende geschlossenen und schief gehaltenen Glasröhre 
zum gelinden Glühen, wo sich der geringste Wasser- 
gehalt im kälteren Theil der Bohre in der Form eines 
Hauchs oder von Tropfen zu erkennen gibt. Orga- 
nische Verbindungen dürfen hierbei nicht so stark er- 
hitzt werden, dass sie eine völlige Zersetzung erleiden. 
Die Bestimmung des Wassers geschieht bei solchen 
Verbindungen, welche nicht flüchtig sind und in höherer 
Temperatur keine weitere Veränderung erleiden, ein- 
fach durch Ermittelung des Gewichtsverlustes, der je 
nach der Natur der Verbindung, durch Trocknen in 
niedriger oder höherer Temperatur oder auch durch 
Glühen stattfindet. Bei solchen Verbindungen, die 
hierbei eine Zersetzung erleiden, wird das Wasser in 
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einer gewogenen ChlorcalciamrohTe aufgefangen, wenn 
nicht die Zeisetzungsproducte (wie z. B. Ammoniak) 
ebenfalls von Chlorcalcium absorbirt werden. Bei or- 
ganischen Yerbindangen fällt die Wasserbestimmung 
häufig mit der des Wasserstoffs in eine Operation 
zusammen. 

Wasserstoffmperoxydy "Efi^y "^^^ ®s ^ verd. wäss- 
riger Losung als Beagens angewendet wird (vgl. S. 46), 
lässt sich, selbst in sehr kleiner Menge, daran erkennen, 
dass es mit einer verd. Lösung von chroms. EaU 
eine tiefblau gefärbte Verbindung erzeugt, die beim 
Schütteln mit Aether von diesem mit gleicher Farbe 
aufgenommenxwird. Eine mit Schwefelsäure angesäuerte 
Lösung von Übermangans. Kali wird durch Wasser- 
stoffsuperoxyd unter Entwickelung von Sauerstoff ent- 
färbt und jodkaliumhaltiger Stärkekleister wird durch 
dasselbe erst nach dem Zusatz eines Tropfens einer 
verd. Eisenvitriollösung gebläut. 



Dritte Abtheilnng» 

Gang der qualitativen chemischen 

Analyse. 



Der Zweck der chemischen Analyse ist die Er- 
mittelung der Zusammensetzung irgend eines Körpers. 
Die qualitative chemische Analyse lehrt, wie man die 
Bestandtheile eines Körpers ihrer Qualität nach er- 
kennt und wie man dieselben von einander scheidet; 
die quantitative Analyse stellt die Verfahrungsweisen 
fest, nach welchen man die Gewichts- oder Volum« 
Verhältnisse der Bestandtheile eines Körpers bestimmt. 
Ehe man sich damit beschäftigt, die Bestandtheile 
einer Verbindung dem Gewicht nach zu bestimmen, 
muss man wissen, welche Bestandtheile überhaupt vor» 
handen sind; es ist unmöglich, das Verfahren zur 
quantitativen Analyse festzustellen, bevor man weiss, 
welche Elemente in dem zu untersuchenden Körper 
vorhanden sind. Die qualitative Analyse uiuss der 
quantitativen demnach stets vorangehen. 

Die Ansführung einer qualitativen Analyse besteht 
im Allgemeinen darin, dass man den. zu untersuchenden 
Körper in Berührung bringt mit anderen Körpern 
von bekannten Eigenschaften, welche man Beagentien 
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nennt. Man sucht damit BeacHoneny deutlich wahr- 
nehmbare Erscheinungen, Veränderungen des Zustands, 
der Form oder der Farbe, welche in der Begel auf 
chemischen Verbindungen oder Zersetzungen beruhen, 
hervorzubringen* Die als Reagentien angewendeten 
Körper sind Säuren, Basen, Salze oder auch einfache 
Stoffe. 

Mittelst der Beagentien stellt der Chemiker Fragen 
an einen Körper, ob er als Bestandtheile die oder 
jene Gruppe unter sich ähnlicher Elemente oder ob 
derselbe nur dieses oder jenes Glied dieser Gruppen 
enthält. Die eintretende Beaction oder ihr Ausbleiben 
ist die Antwort hierauf. Ist die Frage richtig gestellt, 
d. h. sind die Bedingungen, unter welchen die bei 
dem angewendeten Eeagens erwartete Beaction ein- 
treten kann, soi^^tig erfüllt, so ist die Antwort stets 
eine entscheidende; sie führt dagegen irre oder lässt 
Zweifel, wenn der Fragesteller keine oder nur unge- 
nügende Bücksicht nimmt auf die genannten Be- 
dingungen, d. h. auf die Eigenschaften, das chemische 
Verhalten der durch das Beagens neu zu erzeugenden 
oder auch nur aus ihrer Verbindung abzuscheidenden 
Körper, welche die erwartete Beaction hervorbringen 
können. Sehr häufig werden die Beagentien in 
flüssigem, aufgelöstem Zustande mit dem ebenfalls 
in Lösung befindlichen zu analysirenden Körper in 
Berührung gebracht; es ist dies die Untersuchung 
auf naasem Wege. Oder man nimmt die Analyse 
auf trocknem Wege vor; man erhitzt die zu unter- 
suchende Substanz entweder für sicK oder in Beruh- 
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rang mit den hieizu geeigneten Beagentien vor dem 
Löthxohr oder in der nicht leuchtenden Gasflamme, 
indem man Erscheinungen der Elammenfärbung , der 
Oxydation, Eeduction oder auch der doppelten Zer- 
setzung hervorzurufen sucht, ähnlich wie bei dem 
Verfahren mit den gelösten Substanzen. Zu diesen 
Untersuchungen ist die Kenntniss der Anwendung des 
Löthrohrs und der Function der verschiedenen Theile 
der Gasflamme erforderlich. 

Manche Beagentien zeigen gegen eine begrenzte 
Anzahl, gegen eine Gruppe von Elementen oder deren 
Verbindungen ein gleiches oder ähnliches Verhalten; 
man kann sie aus diesem Grunde zur Erkennung und 
Scheidung der Körper nach Gruppen gebrauchen. Sie 
heissen allgemeine Beagentien oder allgemeine Schei- 
dungsmittel. Andere dienen zur sicheren Erkennung 
der einzelnen Glieder der Gruppen; die Anwendung 
und Auswahl der letzteren beruht auf der Eenntniss 
des charakteristisch-speciellen Verhaltens jedes einzelnen 
Elements oder jeder einzelnen seiner Verbindungen. 
Sie heissen deshalb charakteristische oder speddle 
Beagentien. Ihre Zahl ist weit grösser als die der 
allgemeinen Beagentien, ihre I^atur fast so mannig- 
faltig und wechselnd als die des zu prüfenden Körpers, 
ihre Empfindlichkeit ist abhängig von der Löslichkeit 
oder Unlöslichkeit, der Farbenintensität und anderen 
physikalischen^ oder chemischen Eigenschaften der durch 
sie hervorgerufenen neuen Verbindungen. Ihre An- 
wendung ist häufig wechselseitig, d. h. der Körper, 
welchen man an seinem charakteristischen Verhalten 

Will, Analyse. 10. Aufl. i'j 
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zu einem beBÜmmten andern erkennt, kann in der 
Begel umgekehrt und gestützt auf dasselbe Verhalten, 
zu einem charakteristischen Reagens für die Elemente 
oder deren Verbindungsformen werden, welche in 
diesem letzteren enthalten sind. So ist Jod ein 
charakteristisches Eeagens auf Stärkemehl und Stärke- 
mehl umgekehrt ein solches auf Jod u. ». w. 

Der Analytiker hat nicht nur festzustellen, das» 
in einer Verbindung diese oder jene Körper vorhanden 
sind, er hat auch nachzuweisen, dass keine anderen 
als die wirklich gefundenen zugegen sind. Schon 
hieraus ist ersichtlich, dass man den zu untersuchen- 
den Körper nicht aufs Gerathewohl mit einem belie- 
bigen Beagens zusammenbringen darf. Es muss eine 
gewisse Ordnung, eine Beihenfolge, ein methodischer 
Gang in der Anwendung der Beagentien befolgt 
werden, der für alle unorganischen Substanzen derselbe 
ist, welches auch ihre Bestandtheile seien. Dieser 
systematische Weg, der nur Ton Geübteren verlassen 
und abgekürzt werden kann, führt — wie aus Tafel VI 
am besten ersichtlich — durch Anwendung der all- 
gemeinen Scheidungsmittel, durch Theilung zu immer 
kleineien sich chemisch ähnlich verhaltenden Gruppen 
von Körpern und zuletzt zu jedem einzelnen Glied 
einer jeden Gruppe, welches durch Anwendung der 
speoiellen Beagentien erkannt wird. Will man nur 
das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein eines be- 
stimmten Körpers feststellen, handelt es sich also nicht 
um die genaue oder vollständige Analyse, so lässt 
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sich in vielen Fällen das chaTakteristisohe Beagens 
vor dem allgemeinen in Anwendung bringen. 



I. Voruntersuchung fester Körper und üeberßihrung 
derselben in den flüssigen {gelösten) Zustand. 

Der Analytiker hat sich, bei der qualitativen Unter- 
suchung eines festen Körpers vor allem Anderen, 
durch genaue Beachtung der physikalischen Eigen- 
schaften desselben Aufschlüsse über seine Natur im 
Allgemeinen zu verschaffen. Diese Aufschlüsse erhält 
man durch die der eigentlichen qualitativen Analyse 
auf nassem Wege nothwendig vorangehende Prüfung 
auf trochnem Wegt^ welche neben der gleichzeitigen 
Beachtung der physikalischen Beschaffenheit (Form, 
Farbe, Glanz, Härte, spec. Gewicht u. s. w.) das Ver- 
Imlten des Körpers in höherer Temperatur für sich, 
bei Luftzutritt, in der Flamme oder bei Gegenwart 
anderer, meist Zersetzung oder auch einfache Lösung 
bedingender chemischer Verbindungen einschliesst. 

Diese Vorprüfung geschieht nach den dieser An- 
leitung beigegebenen Tafeln (Schema I bis IV) ; durch 
sie -wird die chemische Natur des zu untersuchenden 
Körpers im Allgemeinen festgestellt und namentlich 
die Qualität der vorhandenen Metalle oder Metall- 
oxyde , so wie auch einiger Metalloide ermittelt; 
Schema XI dient ausschliesslich zur Vorprüfung auf 
Säuren y und zwar vorzugsweise auf flüchtige oder '^ 

17* 
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solche Säuren, welche beim Erwärmen mit conc. 
Schwefelsäure flüchtige Zersetzungsproducte liefern. 
Die Handhabung dieser schematischen XJebersichten 
bedarf keines erläuternden Commentars;* sie ist selbst- 
verständlich und fortgesetzte practische Uebung gibt 
den aus den Versuchen hervorgehenden Schlüssen die 
DÖthige Sicherheit. Nachdem man sich durch die 
Vorprüfung auf trocknem Wege vergewissert hat, 
welcher Klasse von Verbindungen der zu untersuchende 
Körper angehört, sucht man ihn in die zur qualitativen 
Analyse auf nassem Wege aliein geeignete Form, 
nämlich in den flüssigen (gelösten) Zustand über- 
zuführen. Dieser Operation muss in sehr vielen Fällen 
die Vorbereitung des Körpers in den Zustand voran- 
gehen, in welchem er zur Auflösung am geeignetsten 
ist; er muss, wenn es seine Beschaflenheit überhaupt 
erlaubt, feingeptdverty bisweilen auch ^esc^Zämm^ werden. 
Dies ist namentlich unerlässlich bei Mineralien, beson- 
ders den Silicaten, sowie bei allen anderen schwer 
löslichen, unlöslichen oder schwer zersetzbaren Ver- 
bindungen. 

Man versucht vorerst, ob sich der Körper in 
Wasser vollständig , theÜweise oder gar nickt auflöst; 
bei theilweiser Löslichkeit hinteriässt die vom un- 
gelösten Antheil abflltrirte und auf blankem Platin- 
blech verdampfte Flüssigkeit einen deutlich sichtbaren 
Rückstand, bei völliger (Jnlöslichkeit findet dies nicht 
statt. Man prüft die wässrige Lösung ausserdem, ob 
sie gegen Beactionspapiere sich neutral, sauer oder 
alkalisch verhält. Löst sioh ein Körper nur. theil weise 
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in Wasser, so hat man alsdann die Bestandtheile des 
aufgelösten und unaufgelösten Theils für sich auszu- 
mittein. Löst er sich nicht in Wasser, so versucht 
man die Wirkung von verdünnter und concentrirter 
Salzsäure j indem man hierbei auf die Entwickeluhg 
von Gasarten achtet; kohlens. Verbindungen entwickeln 
kohlens. Gas unter Aufbrausen, Super oxyde oder 
chroms. Salze Chlorgas, Cyanmetalle Blausäure, viele 
Schwefelmetalle Schwefelwasserstoff, schweßigs. und 
unter schwefligs. Salze schwefligs. Gas, letztere unter 
gleichzeitiger Abscheidung von Schwefel; mehrere re- 
guUnische 'Metalle (Zink, £isen, Zinn u. s. w.) ent- 
wickeln mit Salzsäure Wasserstoffgas ; bei Arsengeh alt, 
Arsenwasserstoff ;• bei Antimongehalt , Antimonwasser- 
stoff; die Salzsäure löst den Körper entweder voll* 
kommen auf oder sie hinterlässt einen Rückstand; 
im letzteren Fall hat man in der Regel schon die 
vollständige Scheidung von einem oder mehreren Be- 
standtheilen bewirkt, und aus diesem Ghrunde muss 
der unauflösliche Rückstand von der Flüssigkeit ge* 
trennt und für sich untersucht werden; man muss 
suchen, ihn durch weitere Behandlung (Schema V) 
auflöslich zu machen. Ist der Körper in Salzsäure 
unlöslich (oder hinterlässt er einen darin unlöslichen 
Rückstand), so hat man sein Verhalten gegen Salpeter- 
säure oder Königswasser zu prüfen. Viele Schwefel- 
metalle hinterlassen bei Behandlung mit Salpetersäure 
Schwefel^ der bei hinreichend fortgesetzter Einwirkung 
als gelbe Tropfen darin herumschwimmt oder ganz 
verschwindet; man findet dann stets neugebildete 
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Schwefelflänre, wexm das eizeogte Metallozyd damit 
keine in der Säure unlösliche Verbindung eingeht. 
So hinterlässt Schwefelblei (Bleiglanz) bei der Behand- 
lung mit Salpetersäure schwefeis. Blei, St^wefehmn 
oder iSckwefelatdimon verwandeln sich in weisse Oxyde^ 
JSchwefdqueeksüber wird von Salpetersäure gar nicht 
angegriffen, von Königswasser aber sehr leicht au^ 
gelöst. 

Die regulinischen Metalle lösen sich fast sämmt- 
lich in Salpetersäure; wird ein regulinisches Metall 
von Salpetersäure gar nicht angegriffen , so enthält es 
Ghld, Platin, Iridium oder die in dem Platinerz ent- 
haltenen selteneren Metalle. Ghld und Platin werden 
von Königswasser, Paüadxum auch von Salpetersäure 
auflöst, Zinn und Antimon verwandeln sich bei der 
Behandlung mit Salpetersäure in weisse Oxyde (un- 
löslich im Ueberschuss der Säure), von Königswasser 
(oder Salzsäure und chlors. KaU) werden sie leicht 
aufgelöst, wenn ein Ueberschuss an Salpetersäure ver- 
mieden wird. 

Ist der Körper in keiner der erwähnten Säuren, 
auch bei längerer Digestion in massiger Wärme, lös- 
lich oder durch dieselben zersetzbar, so gehört derselbe 
den auf Schema Y bezeichneten Substanzen an. Die 
Behandlung derselben zur Ueberführung in den lös- 
lichen Zustand (Aufschliessung) geschieht nach dem- 
selben Schema, nachdeni durch die Vorprüfung auf 
trocknem Wege (nach Schema I bis IV) die allgemeine 
chemische Natur des unlöslichen Körpers festgestellt ist. 
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II. Qualitative Untersuchung in Losung befindUcher 

Körper, 

Bei der qualitativen Untersuchung von FHisägkeiten 
(von Lösungen, die man nicht selbst dargestellt hat) 
hat man vor Allem zu prüfen: 

1. durch Verdampfen eines Theiles derselben auf 
dem Platinblech oder im Forzellanschälchen , ob sie 
flüchtige oder nicht flüchtige Bestandtheile enthalten; 
im letzteren Fall hat man mit dem fixen Bückstand 
die zur Voruntersuchung fester Körper erforderlichen 
Versuche (Schema. I bis IV) anzustellen, mit Aus- 
schluss derjenigen natürlich, welche die Auflösung 
bezwecken. 

2. Ob sie gegen Beactionspapiere sich neutral^ sauer 
oder alkalisch verhalten. 

Die Anstellung dieser Versuche darf nie unterlassen 
werden, da man, bei sorgföltigem Verfahren, aus dem 
Besultat sogleich auf die Gegenwart oder Abwesenheit 
ganzer Eörpergruppen schliessen kann. So versteht 
es sich von selbst, dass man in einer Flüssigkeit, die 
bei varsichtigem (also nicht unter stürmischem Kochen 
bewirkten) Verdampfen keinen Bückstand lässt, nicht 
auf feuerbeständige Körper zu suchen hat ; eine neutrale 
Flüssigkeit wird in der Begel nur Salze, der Alkalien 
oder alkalischen £rden enthalten i da die Salze fast 
aller übrigem Metallozyde eine saure Beaotion zeigen. 
Ein Gehalt von freiem Alkali schliesst (namentlich bei 
Abwesenheit nicht flüchtiger organischer Verbindungen) 
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alle in alkalischen Flüssigkeiten unlöslichen Oxyde 
aus ; rührt die alkalische Eeaction von einem kohlen s» 
Alkali her, so ist damit auch die Anwesenheit der al- 
kalischen Erden eine Unmöglichkeit. (Ausnahmen von 
dieser Hegel machen Eisenoxyd, Kupferoxyd u. s. w., 
bei Gegenwart nicht flüchtiger organischer Stoffe, sodann 
die in Cyankalium und in alkalischen Schwefelmetallen 
löslichen Oxyde, Cyanmetalle, Schwefelmetalle u. s. w.) 
— So ergibt sich auch aus dem Vorhandensein ge- 
wisser Metalle die Abwesenheit gewisser Säuren und 
umgekehrt; in einem regulinischen, vollkommen in 
Salzsäure löslichen Metall sucht man nicht auf Silber, 
in einem in Salpetersäure löslichen nicht auf Gold» 
Zinn oder Antimon u. s. w. 

Von der auf die eine oder die andere Art erhal- 
tenen Lösung eines festen Körpers bestimmt man nun 
einen Theil zur Aufsuchung der Metalle, eirfen andern 
zur Aufsuchung der Säuren. 

1. AofsDciioDg der Nelalie. 

Als Hauptwegweiser zur Aufsuchung der Metalle 
dient Schema VI, welches das Verhalten derselben 
gegen allgemeine Scheidungsmittel in übersichtlicher 
Form darstellt. Der nach dieser Uebersicht einzuhal- 
tende Gang ist, bei einigem Nachdenken, von selbst 
verständlich. Folgende Regeln sind indessen, bei der 
qualitativen Analyse zusammengesetzter Verbindungen , 
als unerlässlich ins Auge zu fassen : 
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1, Die FäUung durch ein jedes der in Anwendung 
kommenden allgemeinen Scheidungsmittel muss voUstän- 
dig geschehen, — Man setzt also von dem Fällnngs- 
mittel nach und nach so lange zu , als dadurch ein 
neuer Niederschlag hervorgebracht wird. Bei Schwefel- 
wasserstoff erkennt man die vollständige Fällung noch 
ausserdem daran , dass die Flüssigkeit , auch nach dem 
Urhschütteln, stark darnach riecht. Gelindes Erwärmen 
befördert in fast allen Fällen die Abscheidung der 
entstehenden unlöslichen Verbindung. Mehrere Metall- 
oxyde (Arsensäure, Molybdänsäure , die Oxyde von 
Platin, Iridium, Bhodium) werden nur langsam (die 
Arsensäure weit rascher beim Erhitzen auf 60 — 70^), 
oft erst nach 12 — 24 stündigem Erwärmen der mit 
Seh wef ^Wasserstoff übersättigten Flüssigkeit ausgefällt. 

2. Die Niederschläge, welche die einzelnen Grup- 
pen bezeichnen, müssen durch Auswaschen mit Wasser 
von den noch in Lösung befindlichen Gliedern der 
nachfolgenden Gruppen befreit werden, — Dieses 
Auswaschen geschieht, je nach den Umständen, auf 
einem Filtrum oder auch im Proberöhrchen, durch 
wiederholtes Absetzenlassen des Niederschlags und 
Abgiessen der klaren Flüssigkeit*). Bei Anwesenheit 



*) Um zu erfahren, ob nach Ansfallnng einer Gruppe noch 
Glieder einer anderen, folgenden vorhanden sind, verdampft man 
zweckmässig eine nicht zn kleine Menge des Filtrats anf dem 
Platinblech; bleibt, nach dem Glühen, kein deutlich sichtbarer 
Bückstand, so hat man auf fixe Bestandtheile überhaupt keine 
ireitere Bücksicht zn nehmen. 
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von leicht ozydirbaren, in verd. Samen imlöslichen 
SohwefelmetaUeu setzt man dem Wasohwaseei etwas 
Sohwefelwaaserstofwasser, bei Sohwefeleisen, Sohwefel- 
mangpein einige Tropfen Sohwefelamn^oniumzu, vodüiroh die 
Oxydation bei yerzögeztem Auewaschen verhindert wird. 
Versäumt man das Einhalten dieser beiden Be- 
dingungen (Tollständige Fällung und Auswaschen der 
Niederschläge), so gehen, wie leicht einzusehen , ^ie 
Glieder der verschiedenen Gruppen theilweise in ein- 
ander über; man erhält in dem weitem Verfplg der 
Analyse Beactionen, auf welche in dem Schema der 
einzelnen Gruppen nicht Bücksicht genommen ist und 
die sich der Ungeübte nicht erklären kann. 

3. Die Mineraisäure , deren man sieh zum An- 
säuern der ursprünglichen Flüssigkeit (im Falle sie 
nämlich nicht schon selbst hinreichend sauer ist) be- 
dient ^ ist Salzsäure oder auch Salpetersäure, beide 
in verd. Zustande, oder concentrirt, doch nicht in so 
grosser Menge, dass dadurch die Bildung unlöslicher 
Sehwefelmetalle verhindert werden könnte. Man wählt 
gewöhnlich die erstere und hat dabei die im Schema VI 
angedeuteten möglichen Erscheinungen (AusföUung von 
Chlorsilber, Quecksilberchlorür , Chlorblei u. s. w.) 
zu berücksichtigen. 

4. Wenn im Verfolg des systematischen Gangs 
der qualitativen Analyse eins oder mehrere Glieder 
der verschiedenen Gruppen als Bestandtheile eines 
Körpers durch die im Schema angedeuteten. Scheidungs- 
mittel erkannt und nachgewiesen sind , so hat der 
Analytiker, und namentlich der Anfänger, mit der 
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nTsprüDgUchen Substanz oder auch mit den einzelnen 
getrennten Bestandtheilen eine Beihe bestätigender Ver-^ 
sucke vorzunehmen, die zur Controle des schon' er- 
haltenen Besuitats dienen. Diese contioUrenden Ver- 
suche dürfen von dem Anfanger schon desshalb nie unter- 
lassen 'Werden, da es ja ein Hauptzweck der analytischen 
üebungen ist, nicht sowohl den so einfachen Gang 
der Analyse kennen zu lernen , sondern auch mit dem 
Verhalten der Körper in seinem ganzen Umfange ver- 
traut zu werden. Nur durch Befolgung dieser wichtigen 
Begel wird der weniger Geübte vor Irrthütnern und 
Täuschungen bewahrt; denn diese entspringen stets 
aus einer Nichtkenntniss des Verhaltens der ' Körper 
oder einer Nichtbeachtung der Bedingungen, auf d^en 
Einhalten- der Erfolg eines Versuchs, das Eintreten 
6iner Erscheinung beruht, die wir als Beweis der 
Gegenwart eines Körpers betrachten. In der ersten 
und zweiten Abtheilung dieser Anleitung ist das Ver- 
halten aller Elemente und ihrer wichtigeren Verbin- 
dungen zu diesem Zweck so umfassend abgehandelt, 
dass man dort stets die Anhaltepunkte zu den be- 
stätigenden Versuchen finden wird. 

Die weitere Unterscheidung und Trennung der 
Metalle geschieht nach Schema VTI bis X; für Nieder- 
schläge, welche in saurer Auflösung durch Schwefel- 
wasserstoff entstehen, dient Schema VII, für solche 
durch JSchwefelammonium Schema VIII, für solche 
durch kohlens. Ammoniak Schema IX, zur Unter- 
scheidung und Trennung der Magnesia und Alkalien 
dient Schema X. 
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B. Anfsachung der Sänren oder der sie vertretenden Körper. 

Die qualitative Analyse der Säuren ist eben so 
einfach, als die der Metalle. Fast in allen Fällen 
wird man schon durch die Voruntersuchung nach 
Schema I und XI, sowie durch die Qualität der ge- 
fundenen Metalle darauf hingewiesen, auf welche 
Klasse von Säuren man vorzugsweise zu prüfen hat. 
Die Kenntniss des Verhaltens eines Salzes gegen 
LÖsungsnfittel , die Reaction der wässrigen Lösung 
gegen Fflanzenfarben ist zu dieser Beurtheilung vor 
Allem wichtig. Durch Glühen des. Körpers für sich^ 
sowie durch Erwärmen mit conc. Schwefelsäure (nach 
Schema XT) überzeugt man sich von der -Gegenwart 
organischer sowie auch flüchtiger unorganischer Säuren. 
Wenn man Grund hat, die Gegenwart mehrerer Säuren 
oder ihrer Salze in der zu untersuchenden Substanz 
vorauszusetzen, so hat man bei der vorläufigen Prü- 
fung die Fälle zu erwägen, die möglicherweise eine 
Täuschung veranlassen können; sofern nämlich durch 
Glühen für sich oder durch Behandeln mit Schwefel- 
säure Veränderungen vor sich gehen, oder andere 
Erscheinungen auftreten, als mit jeder der vorhandenen 
Säuren allein. So zersetzen sich Salze mit organischen 
Säuren, gemengt piit Salpeters, oder chlors. Verbin- 
dungen, beim Glühen ohne Schwärzung, dagegen tritt 
meistens eine Verpuffiing ein ; bei hinreichender Menge 
der organischen Materie lässt sich alsdann , nach dem 
Glühen , kein Salpeters. Salz mehr nachweisen , sondern 
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nur kohlens. Salz, wenn die Base ein Alkali oder eine 
alkalische Erde ist. Ein Gemenge eines Salpeters. Salzes 
mit einem Chlormetall entwickelt beim Uebergiessen 
mit conc. . Schwefelsäure weder reine Salzsäure , noch 
Salpetersäure, sondern Chlor und rothe, salpetrige 
Dämpfe ; in einem Gemenge eines schwefUgs. Salzes 
mit einem Salpeters, (chroms., chlors. u. s. w.) Salze 
verwandelt sich die schweflige Säure in Schwefelsäure ; 
^ Schwefelmetalle scheiden meistens hierbei auch Schwe- 
fel ab. 

Um die Gegenwart flüchtiger organischer Säuren, 
sofern sie im ungebundenen Zustand vorhanden sind, 
nickt zu übersehen, neutralisirt man die saure Auf- 
lösung mit kohlens. Natron, verdampft und glüht; 
die organische Säure wird sich nun unter Schwärzung 
zersetzen , während sie vorher unzersetzt sich verflüch- 
tigen konnte. 

Zur Nachweisung der wichtigeren Säuren auf 
nassem Wege, in den in Lösung befindlichen Sub- 
stanzen, befolgt man den aus Schema XII und XIII 
sich ergebenden Gang. Die Anwendung der aUge- 
meinen Scheidungsmittel für Säuren hat , in fast allen 
Fällen , nur den Zweck , die Gegenwart oder Abwesen- 
heit der Glieder einer ganzen Gruppe von Säuren 
nachzuweisen; die Untersuchung auf die einzelnen, 
diesen Gruppen angehörenden Säuren erfordert noch 
die Anwendung der, im Schema angedeuteten, spe- 
ciellen Erkennungsmittel. 

Saure Auflösungen neutralisirt man, wenn die 
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Prüfung auf Säuren in neutraler Flüssigkeit vorge- 
nommen' werden soll , mit Ammoniak , alkalische mit 
Salpetersäure, oder in solchen Fällen auch mit Salz- 
säure, wo Salpeters. Silber nicht als Fällungsmittel 
dient. War die zu prüfende Verbindung ursprüng- 
lich nicht in Wasser löslich, wohl aber ohne sicht- 
bare Zersetzung in Säuren und ist die Base eine 
alkalische Erde oder Erde, so lässt sich die saure 
Lösung (wie bei den phosphors. oder ozals. alka- 
lischen Erden) nicht im neutralen Zustand mit Chlor- 
calcium prüfen, da durch das I^eutralisiren mit Am- 
moniak das ganze Salz ausgefallt wird. In solchen 
Fällen (auf welche man übrigens schon beim Auf- 
suchen der Metalloxyde, im Niederschlag durch 
Schwefelammonium, aufmerksam gemacht wird) nimmt 
man die Prüfung auf Spuren in essigs. Lösung Yor 
(auf Oxalsäure mit Chlorcalcium , auf Phosphorsäure 
mit Eisenchlorid) oder man entfernt die Base vorher 
auf geeignete Weise (alkalische Erden mittelst 
Schwefelsäure, schwere Metalle mittelst Schwefel 
Wasserstoff oder Schwefelammonium). Den in Wasser 
unlöslichen Salzen organischer Säuren entzieht man 
letztere durch Kochen mit kohlens. Natron und prüft 
das mit Salzsäure . neütralisirte Filtrat. Hat man in 
einer Flüssigkeit, welche Schwefelwasserstoff oder ein 
lösliches Schwefelmetall enthält, auf solche Säuren zu 
prüfen , welche in saurer Auflösung durch salpeters. 
Silber ausgefällt werden, aber nicht durch Eisen- 
oxydsalze (wie Chlor-, Brom- und Jodwässerstoff- 
säure), so entfernt man den Schwefelgehalt durch 
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ZuBatSB von soTiwefels. Eisenozyd und prüft das mit 
Salpetersäure angesäuerte Filtrat auf diese Säuren. 
In Wasser und in Säuren unlösliche Verbindungen 
werden zur Prüfung auf Säuren nach Schema Y 
oder XII aufgeschlossen. 



Vierte Abthellimg. 

Beispiele zur Uebung in der quanti« 

tativen Analyse. 



A. Gewichts- Analyse. 
1. Kupferrltrlol, SO^Cu.HjO + 4H2O. — Man 

bestimmt darin das Kupfer, die Schwefelsäure und 
das Wasser. Zu jeder Bestimmung nimmt man von 
dem reinen und lufttrocknen Salz 1 — 2 Gramme. 

a. Kupfer, — Man fallt die wässrige Lösung in 
der Siedhitze mit ätzendem Alkali/ filtrirt, wäscht mit 
heissem Wasser aus, bis das Filtrat auf Platinblech 
keinen Eückstand mehr lässt, und glüht das getrock- 
nete Eupferoxyd, CuO, nachdem man das Filter für 
sich auf dem Deckel des Tiegels eingeäschert hat*). 
Hat sich ein Th^l des Zupferoxyds zu Metall redu- 
cirt, so befeuchtet man dasselbe mit einigen Tropfen 
Salpetersäure und erhitzt, bei aufgelegtem Deckel, 
noch einmal zum Glühen. .Aus dem Gewicht des 



*) Für die Filterasche bringt man stets das ihr entsprechende 
(und durch Einäschern einer Anzahl Filter von derselben Grösse 
zu ennittehide) Gewicht (0,001 — 0,004 Grm.) in Abzug. 
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g-eglühten Kupferoxjds berechnet man das des 
Kupfers: CuO : Cu = 79,4 : 63,4. — Oder man 
löst das Salz in einer gewogenen Flatinschale, bringt 
diese auf ein blankes Messingblech, das man mit dem 
negativen Pol eines grösseren ßunsen*schen Elements 
{oder einer Batterie von zwei kleineren) verbindet 
und lässt in die Lösung einen Platindraht eintauchen, 
in welchen der positive Pol der Batterie endet. Inner- 
halb einiger Stunden scheidet sich das Kupfer metal- 
lisch als hellrother dichter, fest am Platin haftender 
Ueberzug ab und die Flüssigkeit wird . vollkommen 
farblos. Man giesst dieselbe, nachdem man sich über- 
zeugt hat, dass der Strom daraus nichts mehr flQlt, 
in eine Porzellanschale ab, wäscht das Kupfer zuerst 
mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol und einigen 
Tropfen Aether, trocknet die Platinschale rasch im 
Vacuum und wiegt sie ; aus ihrem Mehrgewicht ergibt 
sich die Menge des Kupfers. Bedingung für die voll- 
ständige Fällung ist die Abwesenheit oxydirender 
Substanzen, z. B. Salpetersäure, für die Fällung in 
dichter Schicht ein schwacher Strom. 

b. Schwefelsäure. — Man fällt die mit etwas Salz- 
säure versetzte wässrige Lösung des Salzes mit Chlor- 
baryum vollkommen aus , kocht den Niederschlag 
«inige Minuten in der sauren Flüssigkeit, lässt ab- 
setzen und giesst die überstehende Flüssigkeit klar 
auf das Filtrum; den Niederschlag rührt man mit 
heissem Wasser an und filtrirt ihn erst dann ab, 
wenn er sich wieder völlig abgesetzt hat. Der aus- 
gewaschene schwefeis. Baryt wird geglüht, indem man 

Will, Analyse. 10. Aufl. jg 
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das Filter für sich einäschert und dann gewogen. 
Aus seinem Gewicht berechnet sich die Menge des^ 
auch im angewendeten Kupfervitriol enthaltenen 
Schwefelsäure-Bestes SO4 nach der Gleichung: SO Ba: 
SO4 «. 238 : 96. 

c. Wasser. — Man trocknet das gepulverte Salz 
bei 100^, wobei es 4 Mol. Wasser verliert; durch 
gelindes Glühen des bei 100^ getrockneten Salzea 
bestimmt man das fester gebundene fünfte Mol. 
Wasser. 

2. EiseiiTitriel, SO^Fe + TE^O. 

a. Eisen, — Man erwärmt die Auflösung von 
etwa 1 — 2 Grm. reinem , oxydfreiem Salz unter Zu<- 
satz von etwas Salzsäure und chlors. Kali (oder auch 
Salpetersäure) bis zur völligen Oxydation und fällt 
mit überschüssigem Ammoniak. Das ausgewaschene 
Eisenoxyd wird geglüht, gewogen und auf Eisen be* 
rechnet: FegO» : Feg = 160 : 112. 

b. Schwefdaäure. Ihre Bestimmung geschieht 
nach l,b. 

3. Ghlornatrisiiiy KaCl. 

a. Chlor, — Ifan löst von reinem, verknistertem 
Kochsalz 0,8 — 0,5 Grm. in Wasser, säuert mit etwas. 
Salpetersäure an und fallt das Chloar durch Salpeters. 
Silber aus. Durch gelindes Erwärmen und starkes 
Bewegen wird die Flüssigkeit schnell klar. Das 
Chlorsilber Vird entweder durch Decantiren in einem 
Porzellantiegel mit salpetersäurehaltigem warmen 
Wasser ausgewaschen und dann geschmolzen, oder 
es wird abfiltrirt, nach dem Auswaschen getrocknet^ 
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so viel wie möglich vom Filtrum abgelöst, sammt der 
Filterascbe im Porizellantiegel mit einigen Tropfen 
Königswasser verdampft, dann geschmolzen und nach 
dem Erkalten gewogen. Oder man filtrirt das Chlor- 
silber auf einem bei 110^ getrockneten und. (in einer 
Röhre oder zwischen 2 Ührgläsem) gewogenen Fil- 
trtim, wäscht aus und wägt, nachdem es bei derselben 
Temperatur wieder getrocknet wurde. Das Gewicht 
des im Chlorsilber und folglich auch im angewen- 
deten Chlornatrium enthaltenen Chlon ergibt sich 
aus der Gleichung: AgCl : Cl «s 143,5 : 35,5. 

b. Natrium, — Man versetzt etwa 1 Grm. Salz 
in einem gewogenen Platintiegel allmälig mit einem 
(nicht zu grossen) Ueberschuss von conc. Schwefel- 
säure, setzt den Tiegel mittekt eines Flatindreiecks 
in einen grösseren (als Luftbad dienenden) ein, er^ 
wärmt gelinde bis alle Salzsäure verjagt ist, hierauf 
stärker, aber ohne die Flüssigkeit zum Sieden zu 
bringen und erst zuletzt , wenn der Hockstand fest 
geworden ist, zum Glühen, indem man ein Stückchen 
kohlens. Ammoniak in den Tiegel hält. Aus dem 
Gewicht des neutralen schwefeis. Natrons berechnet 
man das Natrium: S04Na2 : Nag == 142 : 46. 

4. Chloramnioiiiiiiii, NH^Cl. 

a. Chlor wie in 3, a. 

b. Ammonium, Etwa 1 Grm. des Salzes wird in 
wenig Wasser gelöst, mit überschüssiger Platinchlorid- 
lösung versetzt und im Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft. Den Bückstand übergiesst man mit einer 
Mischung von 2 Vol. Alkohol und 1 Vol. Aether, 

18* 
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sammelt den mit derselben Mischung auszuwaschenden 
Niederschlag auf einem bei 100^ getrockneten und 
gewogenen Filtrum und bestimmt das Gewicht nach 
dem Trocknen bei 100^ PtCl4,2NH4Cl : 2NH4 
"=5 446,4 : 36. Kleine Mengen des Niederschlags 
werden zweckmässiger, in das Filtrum eingeschlagen, 
durch sehr . vorsichtigea Erhitzen im Porzellantiegel 
zersetzt und zuletzt bei vollem Luftzutritt geglüht, 
wo reines Platin zurückbleibt: Pt : 2]SrH4 = 197,4 : 36. 

5. Kalkspattay COgCa. 

a. Kalk oder Calcium. — Man löst etwa 1 Grm. 
des reinen Kalkspaths in Salzsäure, mit der Vorsicht, 
dass durch das Aufbrausen kein Verlust stattfindet, 
übersättigt mit Ammoniak und fällt den Kalk mit 
oxals. Ammoniak (oder oxals. Kali) aus; nach mehr- 
stündigem Stehen in gelinder Wärme wird der Nieder- 
schlag abfiltrirt, mit heissem Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und gelinde geglüht, indem man das Filter 
auf dem Deckel des Tiegels für sich einäschert. Bei 
zu starkem Glühen verliert der kohlens. Kalk leicht 
etwas Kohlensäure; ist dies eingetreten, was man an 
der alkalischen Eeaction desselben, erkennt, so benetzt 
man ihn mit etwas kohlens. Ammoniak, trocknet ein 
und glüht nochmals^elinde. Das Gewicht des kohlens. 
Kalks muss dem des angewendeten reinen Kalkspaths 
gleich oder sehr nahe gleich sein; die Menge des 
Kalks oder Calciums berechnet sich nach : COsCa : 
CaO = 100 : 56 oder COgCa : Ca = 100 : 40. 
Einfacher ist es, den Niederschlag durch anhaltendes 
(10 Myiuten langes) Glühen über dem Gebläse in 
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• 
Aetzkalk zu verwandeln und denselben im bedeckten 

Tiegel zu wiegen : CaO : Ca = 56 : 40. - — Oder 
man versetzt die nicht zu verdünnte salzsaure Lösung 
des Kalkspaths mit Schwefelsäure und dann mit dem 
mehrfachen Vol. Alkohol. Der gefällte und mit Al- 
kohol ausgewaschene Schwefels. Kalk wird nach dem 
Glühen gewogen: SO^Ca ; CaO = 136 : 56 oder 
SO^Ca : Ca = 136 : 40. 

b. Kohlensäure. — Man zersetzt etwa ein Gym. der 
Verbindung in einem zur quantitativen Bestimmung 
der Kohlensäure eingerichteten Apparat durch einen 
IJeberschuss von massig conc. Salzsäure oder Salpeter- 
säure unter gelindem Erwärmen und ermittelt (nach 
dem Erkalten) den Gewichtsverlust, nachdem man 
das im Apparat befindliche kohlens. Gas durch 
atmosphärische Luft ersetzt hat. — Oder man leitet 
die, durch schliessliches kurzes Kochen der Kalk- 
lösung vollständig ausgetriebene und durch einen an- 
haltenden Luftetrom aus dem Apparate zu verdrän- 
gende, gutgetrocknete Kohlensäure in einen gewogenen, 
Kalilauge oder gekörnten Natronkalk enthaltenden 
Absorptionsapparat und bestimmt dessen Gewichts- 
zunahme. 

6. Schwefelsaure napnesla, SO^Mg.H^iO -+- 
6H2O. 

a. Magnesia oder Magnesium. Man löst das 
lufttrockne Salz in Wasser, versetzt mit Salmiak 
und Ammoniak und fällt mit phosphors. Natron 
(zweckmässiger mit phosphors. Natron- Ammoniak, 
P04Na(NH4)H) die Magnedia aus. Nach mehrstündigem 
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• 

Stehen in gelinder Wärme wird filtrirt, mit ammoniak- 

haltigem Wasser (1 Th. Ammoniak, 3 Th. Wasser) 

ausgewaschen und der getrocknete und geglühte, aus 

pyrophosphors. Magnesia bestehende Niederschlag 

gewogen: FsO^Mg, : 2MgO «» 222 : 80 oder 

PjO^Mg, : 2Mg »» 222 : 48. 

b. SchwefeUäure. Sie wird wie in l,b bestimmt. 

c. Walser, Zur Bestimmung der 6 MoL Erystali- 
wasser wird das Salz bis zum Constantbleiben des 
Gewichtes im Luftbade auf 150^ erhitzt, das siebente 
Wasser- Molekül wird durch Glühen ausgetrieben. 

7. Phosphorsaures Natron, PO^Na,H + i2HtO. 

a. Phosphorsäure, — Die wässrige Lösung des 
frisch umkrystallisirten und Infttrocknen Salzes wird 
mit einer Mischung von schwefeis. Magnesia, Salmiak 
und Ammoniak gefällt, der Niederschlag (wie in 6, a) 
mit ammoniakhaltigem Wasser gewaschen, getrocknet 
und geglüht und als pyrophosphors. Magnesia ge- 
wogen; PA^gj : 2PO4 = 222 ; 190. 

b. Natrium^ — Man versetzt die wässrige Lösung 
des Salzes mit essigs. Ammoniak, dann bis zur röth- 
lichen Färbung mit Eisenchlorid, erhitzt zum Sieden, 
filtrirt und wäscht mit heissem Wasser. (Oder man 
fällt die Lösung des Salces mit Eisenchlorid im 
Ueberschuss, dann mit Ammoniak.) Das Filtrat wird 
abgedampft, gelinde geglüht und der Bückstand ent- 
weder als Chlomatrium oder (nach der Behandlung 
mit Schwefelsäure wie in S, b) ab neutrales schwefeis. 
Natron gewogen« — Wendet man zur Fällung der 
Phosphorsäure ein bestimmtes Vohjm einer Eisenchlorid- 
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• 
lösang von bekanntem Oxydgehalt an, so ergibt sich 

aus dem GewichtsübeiBohuss des geglühten Nieder- 
schlags der Phosphorsäuregehalt. -^ Oder man versetzt 
die wässrige Lösung von etwa 1,5 Orm. phospfaors. 
Natron mit Salpeters. Silber und etwas kohlens. Silber, 
filtrirt und verdampft das mittelst Saksäure vom 
Silbertiberschuss befreite Filtrat unter Zusatz von 
Salzsäure zuerst in einer. Forzellanschale, dann (nach 
Zerstörung aller Salpetersäure) in einer Piatinschale 
und wiegt das Chlomatrium: NaCl : Na = 58,5 : 23. 
tn der Salpeters. Lösung des ausgewaschenen Silber- 
niederschlags kann, nach der Entfernung des Silbers 
durch Salzsäure, die Phosphorsäure wie in a bestimmt 
werden. 

c. Die Bestimmung der 12 Mol. Erystallwasser 
geschieht durch Trocknen bei 150^; bei gelindem 
Glühen verliert das getrocknete Salz, indem es in 
pyrophosphors. Natron, PsO^Na^, übergeht, noch ein 
Mol. Wasser. 

8. Essifsaiires Blei, (C2Hj(02)8Pb + SH^O. 

a. Blei, Man fällt die wässrige Lösung des Salzes 
mit kohlens. Ammoniak und wägt den im Porzellan- 
tiegel geglühten Niederschlag als Bleiozyd, nachdem 
man das Filter sorgfaltig für sich eingeäschert hat: 
PbO : Pb — 223 : 207. — Oder man fällt mit 
massig verd. Schwefelsäure, die man in nicht zu 
geringem Uebersehuss zusetzt und wäscht das Schwefels. 
Blei mit sohwefelsäurehaltigem Wasser, zuletzt mit 
Weingeist. Es wird auf einem bei 120^ getr. Filter 
gesammelt oder auch geglüht, nachdem man das 
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« 
Filtrum sorgfältig für sich verbrannt hat.- — Oder 

man verwandelt das in einem Porzellantiegel gewogene 

Salz durch Abdampfen mit wenig Schwefelsäure^ 

unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure, in schwefeis. 

Blei, das nach dem Glühen gewogen wird : SO^Pb : Pb 

= 303 : 207. 

b. Essigsäure. — Man bestimmt den Kohlenstoff 

und Wasserstoff durch Elementaranalyse. 

9. Weinsaures Natron -Kali, C^H^KNaOe + 

a. KaMmn und Neurium. Man glüht das Salz, 
zieht die Kohle mit verd. Salzsäure (oder Salmiak- 
lösung) aus, filtrirt, verdampft und wägt den aus 
Chlorkalium und Chlornatrium bestehenden, im be- 
deckten Platintiegel gelinde geglühten Bückstand. — 
1) Man löst nun in wenig Wasser, fügt einen Ueber- 
schuss von Platinchlorid zu, verdampft im Wasserbade 
zur Trockne und behandelt mit Alkohol, welcher das 
Kaliumplatinchlorid zurücklässt. £s wird auf einem 
bei 100^ getrockneten und gewogenen Filtrum ab- 
filtrirt: PtCl4,2KCl : 2K =» 488,6 : 78,2. — Oder 
man zersetzt den Niederschlag durch Ueberleiten von 
Wasserstoff unter gelindem, nicht zum Glühen gehen- 
den Erhitzen (in einem Platintiegel mit durchbohrtem 
Deckel), entzieht dem aus Platin und Chlorkalium 
bestehenden schwarzen Eückstand das letztere durch 
Wasser und bestimmt nach dem Verdampfen und 
sehr schwachen Glühen im bedeckten Platintiegel das 
Gewicht des Chlorkaüums: KCl : K = 74,6 : 39,1. — 
Die Menge des Chlornatriums (und damit die des 



Schwefelsaurer Baryt, -Strontian und -Kalk. 281 

Natriums) findet man durch Abzug des ChlorkaUums 
von dem Gewicht der beiden Chlormetalle, oder man 
bestimmt es direct, indem man das Natriumplatinchlorid 
durch Eindampfen und Erhitzen mit reiner Oxalsäure 
oder durch Wasserstofif wie angegeben zersetzt , die 
wässrige, vom Platin abfiltrirte Lösung des Chlor- 
natriums verdampft und den im bedeckten Tiegel 
gelinde geglühten Eückstand wiegt: NaCl : Na »s 
58,5 : 23. — 2) Oder man bestimmt den Chlorgehalt 
der beiden Chlormetalle gewichtsanalytisch (wie in 3, a) 
oder volumetrisch (nach No. 49). Die Differenz d 
zwischen dem Gewichte A der Chlormetalle und der- 
jenigen Menge, die man hätte erhalten müssen, wenn 
alles Chlor als Chlorkalium vorhanden wäre, verhält 
sich zu dem gesuchten Chlomatrium wie die Differenz 
zwischen den Molekulargewichten des ChlorkaKums 
und Chlomatriums (16,1) zu dem Molekulargewicht 
des Chlomatriums (58,5); also 16,1 : 58,5 «s d : x. — 
Durch Abzug des gefundenen Chlomatriums von der 
8umme A ergibt sich der Gehalt an Chlorkalium. 

b. Der Wassergehalt wird durch vorsichtiges Trock- 
nen» die Weinsäure durch Verbrennung des Kohlen- 
stoffs und Wasserstoffs mittelst Eupferoxyd unter Zu- 
satz von etwas phosphors. Kupferoxyd ermittelt. 

10. Schwefelsanrer Baryt, SO^Ba, -Strontian 

SO^Sr, und -Kalk, SO^Ca + 2H,0. 

a. Wa8$er. — Den Wassergehalt des Gypses er- 
fährt man durch • Glühen. 

b. Schwefelsäure, — Der fein gepulverte schwefeis, 
Baryt oder Strontian wird im Flatintiegel mit 4 Th. 
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(schwefelsänrefieiem) kohlens. Natron -Kali geschmol- 
zen, die Masse mit heissem Wasser aufgeweicht und 
nach dem Auswaschen des ungelöst bleibenden koh* 
lens. Salzes aus dem mit Salzsäure übersättigten Filtrat 
die Schwefelsäure' (nach 1, b) mit Chlorbaryum aus- 
gefällt. 

c« Baryum (Strontium und Ccdckan). Der bis zur 
Entfernung von aller (in b. bestimmten) Schwefelsäure 
ausgewaschene kohlens. Baryt wird in verd. Salzsäure 
gelöst und heiss mit verd. Schwefelsäure gefällt. Ist 
neben Baryt nur Strantian zugegen, so fällt man den 
Baryt durch Siliciumfluorwasserstoifsäure unter Zusatz 
von Alkohol, .und wägt das mit wässrigem Alkohol 
gewaschene Silidumfluorbaryum auf emem bei 100^ 
getrocknetem Filtrum: SiFlgBa : Ba ~ 251 : 137. — 
Aus dem alkoholhaltigen Filtrat fallt man den Stron- 
tian durch verd. Schwefelsäure oder man verdunstet 
es damit zur Trockne und glüht den zurüdLbleibenden 
schwefeis. Strontian. — Auch kann man den Baryt, 
aus verd. und neutraler Lösung, durch neutrales chroms. 
Kali aus^len, wo der Strontian gelöst bleibt. — Ist, 
neben Baryt, nur KaSe zugegen, so fällt man zuerst 
aus stark verd. Lösung den Baryt durch Schwefelsäure 
und sodann, nach dem Neutralisiren mit Ammoniak, 
den Kalk mit oxals. Ammoniak. Mit dem gut ausge- 
waschenen oxals. Kalk verfährt man zur Ermittelung 
des Gewichts wie in 5, a. Baryt, Strontian und Kalk 
trennt man, indem man die kohlens. Salze vorsichtig 
in trockne neutrale Salpeters. Salze verwandelt und in 
verschlossenem GefiUise längere Zeit kalt mit einet 
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Mischung von gleichen Volumen absolutem Alkohol 
und A«(her digerirt; aus dem Filtrat fällt man, nach 
dem Verdunaten des Alkohols, den allein att%elÖ8ten * 
Salpeters. Kalk durch oxals. Ammoniak; Baryt und 
Strontian trennt man sodann wie oben. — Da durch 
Behandlung mit kohlens. Ammoniak in der Kälte der 
jichwefels. Strontian und -Kalk vollkommen, der schwe- 
feis. Baryt aber gar nicht versetzt werden, so lässt 
sich ihre Trennung auch in der Art bewirken, dass 
man das feinzerriebene Gemenge wiederholt mit einer 
conc. Lösung von kohlene. Amnaoniak bei gewöhnl. 
Temp. etwa 12 Stunden lang digerirt und den mit 
Wasser völlig ausgewaschenen Bückstand mit verd. 
Salpetersäure behandelt Ungelöst bleibt der Schwefels. 
Baryt; gelöst wird Strontian und Kalk, die durch Be- 
handlung der trockenen Salpeters. Salze mit Aether- 
Alkohol getrennt werden können. 

11. Dolomit, Bitterspath. (Kohlens. Kalk und 
-Magnesia, häufig auch -Eisenoxydul.) 

Man löst das bei 100^ getrocknete Mineral (in 
einem Kolben oder bedeckten Becherglas) in warmer 
Salzsäure (unter Zusatz von etwas Salpetersäure oder 
Chlors. Kali), versetzt mit Salmiak und wenig über- 
schüssigem Ammoniak, filtrirt das Eisenozyd rasch ab 
und föllt aus dem Filtrat den Kalk mit oxals. Ammo- 
niak (nach 5), sodann die Magnesia mit phosphors. 
Natron-Ammoniak (nach 6). Enthielt das Mineral 
Kieselsäure, so bleibt diese bei der Auflösung in der 
Säure zurück und wird abfiltrirt. Das durch Ammo- 
niak ausgefeilte Eisenoxyd enthält etwas Magnesia 
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(bei einem Kohlensäuregebalt des Ammoniaks auch 
Kalk); bei genauen Bestimmungen erhitzt main die 
mit Salmiaklösung versetzte Flüssigkeit nebst dem 
gefällten Eisenoxyd so lange zum Sieden, bis kein 
Ammoniak mehr entweicht; das Eisenoxyd ist dann 
frei von Magnesia. Oder man fallt das Eisenoxyd 
wie bei der Analyse des Spatheisensteins (nach Nr. 12)» 
— Die Kohlensäure bestimmt man entweder direct oder 
man berechnet sie aus der Menge der erhaltenen 
Oxyde. 

12. Spatheisenstein. (Kohlens. Eisenoxydul, in 
der Kegel -Manganoxydul, -Kalk und -Magnesia ent- 
haltend.) 

Man löst (etwa 2 — 3 Grm.) des getrockneten Mi- 
neralpulvers in erwärmter Salzsäure, unter allmäligem 
Zusatz von Salpetersäure oder chlors. Kali , bis zur 
völligen Oxydation des Eisenoxyduls, neutralisirt die 
etwas verd. Flüssigkeit nahezu mit kohlens. Natron, 
vermischt sodann mit einer gesättigten Auflösung von 
essigs. Natron und erhitzt zum Sieden, indem man 
der heissen« stets schwach sauer bleibenden Flüssig- 
keit einige Tropfen kohlens. Natron zufügt; es wird 
hierdui^ch nur das Eisenoxyd gefüllt, das man heiss 
abfiltrirt, mit heissem Wasser auswäscht, nach dem 
Trocknen glüht und wägt. Aus dem Gewicht des 
Eisenoxyds berechnet man die Menge des Eisens, des 
Eisenoxyduls oder des kohlens. Eisenoxyduls: Fe^Oj : 
Fe, «= 160 : 112; Fe^Og : 2FeO ^= 160 : 144; 
FejOjj : 2C03Fe = 160 : 282. — Das Filtrat ver- 
mischt man mit unterchlorigs. Natron in geringem 
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Üeberschuss säuert mit Essigsäure schwach an und 
läset 24: Stunden stehen, wodurch alles Mangan als 
Süperoxyd gefällt wird*). Es wird, ausgewaschen, 
getrocknet, geglüht, als Manganoxjdulozyd, l£nQ04, 
gewogen und daraus die Menge des Mangans, des 
Oxyduls oder kohlens. Oxyduls berechnet: Mn804 : 
3Mn == 229 : 165rMn804 : 3MnO = 229 : 218; 
MdsO^ : SCOgMn = 229 : 345. — In der vom 
Mangansuperoxyd abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt man 
Ealk und Magnesia (nach Nr. 11). 

Oder man fällt aus der obigen Lösung des Spath- 
eisensteins, nachdem man sie nahezu mit Ammoniak 
neutralisirt hat, das Eisenoxyd durch neutrales bem- 
Steins. Ammoniak (als mit kaltem Wasser zu waschen- 
des, bernsteins. Eisenoxyd, das beim Glühen an der 
Luft Eisenoxyd lässt) verdunstet das angesäuerte Eiltrat 
zur Trockne, verjagt die Ammoniaksalze durch Glühen 
und fällt aus der salzs. und mit Chlor gesättigten 
Auflösung des Bückstandes zuerst das Mangan* durch 
Ammoniak, sodann Kalk und Magnesia wie oben. 

13. Kupferkies, CuFeSg. 

Man digerirt das gepulverte Mineral mit wenig 
rauchender Salpetersäure bis zur völligen Zersetzung, 
verdünnt mit Wasser, sammelt den rein gelb aus« 
geschiedenen Schwefel im Forzellantiegel oder auf 
dem Filter und wägt ihn nach dem Auswaschen und 



*) Wenn sich hierbei die Flüssigkeit in Folge der Bildung 
von etwas UebermangansSure roth färbt, so fügt man einige 
Tropfen Alkohol zu und fihrirt erst dann, wenn die Flüssigkeit 
wieder farblos geworden ist 
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Troeknen bei 100^. Durch VeTbrennen desselben 
kann das Gewicht etwa beigemengter Gangart be- 
stimmt werden. Aus dem Filtrate fällt man die 
Schwefelsäure mit Ohlorbarynm und erwärmt den 
gesammelten Schwefels. Baryt (sur Entfernung van 
mit niedergerissenem Salpeters. Baryt) nach dem 
Waschen, Trocknen und Glühen, mit verd. Salzsäure^ 
wonach er wie in Nr. 1, b. behandelt wird: SO^Ba r 
S = 233 : 32. — IMe vom schwefeis. Baryt ge- 
trennte Lösung der Metalle wird durch Schwefelsäure 
vom Baryt befreit und das Filtrat zur Yeijagung aller 
Salpetersäure und Salzsäure, nach Zusatz einer ge- 
nügenden Menge von Schwefelsäure, eingedampft. Der 
Rückstand wird in Wasser gelöst, das Kupfer durch 
Schwefelwasserstoff heiss gefallt, das rasch abfiltrlrte 
und mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschene Schwefel- 
knpfer auf dem Filtrum getrocknet und in einer Por- 
zellanschale in conc. Salpetersäure gelöst, nachdem 
man das Filter vorher verbrannt und die Asche 
sammt anhängendem Kupferozyd zugefügt hat. Aus 
der klaren Lösung fällt man das zu wiegende Kupfer- 
oxyd (nach Nr. l,a) mit Aetzkali. — Da das Kupfer- 
sulfid, CuS, beim Glühen im Wasserstoffstrom in 
Kupfersulf ür , CugS, oder beim Glühen an der Luft 
in ein Gemenge von Kupfersulfür und Kupferoxyd 
übei^ht, so kann die Wägung auch in diesen beiden 
Formen, von denen eine jede genau soviel Kupfer als 
das Oxyd, CuO, enthält, vorgenommen werden. — Die 
vom Schwefelkupfer abfiltrirte Flüssigkeit wird erhitzt, 
zur Oxydation des* Eisenoxyduls etwas chlors. Kali 
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zugefügt und sodann mit Ammoniak das Eisenozyd 
ausgefällt. 

14. ZtalUlcnd^^ ZnS; meist Eisen, bisweilen auch 
Kupfer und Oadmium enthaltend. 

Man behandelt das sehr fein zerriebene Mineral 
zur Auflosung und Bestimmung des Schwefels wie den 
Kupferkies (Nr. 13). Aus dem (barytfreien und 
nahezu neutralisirten) Filtrat &llt - man zuerst das 
Eisenozyd durch bemsteins. Alkali (weniger genau 
durch Kochen der mit essigs. Natron vermischten 
Flüssigkeit, oder durch üebersättigen mit Ammoniak) 
und sodann das Zink in der ammoniakhaltigen Flüssig- 
keit durch Schwefelammonium, bei Abwesenheit Ton 
Ammoniak durch kohlens. Katron in der Siedhitze. 
Das ausgewaschene Schwefelzink wird (noch feucht und 
mit dem Filtrum) in heisser conc. Salzsäure gelöst, die 
schwefelwasserstoMreie Lösung in der Siedhitze mit 
kohlens. Natron ausgefldlt und das mit heissem Wasser 
ausgewaschene basisch kohlens. Zink nach dem Glühen 
als Zinkozyd gewogen : ZnO : Zn «» 81,2 : 65,2. — 
TÜnen etwaigen Kupfer- und Gadmium- Gehalt fällt 
man (vor dem Eisen) durch Schwefelwasserstoff aus, 
löst die Schwefelmetalle (sammt dem Filtrum) in Sal- 
petersäure, übersättigt mit Kali und versetzt mit Blau- 
säure bis zur völligen Lösung. Aus dieser Lösung 
föllt man das Cadmium mit Schwefelwasserstoff, sodann 
— nach dem Kochen mit Königswasser — das Kupfer 
mit Kali. — Das Schwefelcadmium wird in Salpeter- 
säure gelöst, die Lösung durch kohlens. Natron aus- 
gefällt, der ausgewaschene und sorgfältig vom Filter 
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getrennte Niederschlag geglüht und als braunes Cadmiam- 
oxyd gewogen: CdO : Cd = 128 : 112. 

15. Le^rani^n von Kupfer und Zink (Messing). 

Man löst 1,5 — 2 Gxm. der Legirung in (möglichst 
wenig) starker Salpetersäure, filtrirt etwa ausgeschie- 
denes Zinnozyd nach dem Verdünnen mit Wasser ab 
und verdampft das Filtrat im Becherglase mit (30 — 40 
Tropfen) cono. Schwefelsäure bis zur Yerjagung der 
Salpetersäure. Nach Zusatz von Wasser scheidet sich 
dann der (fast nie fehlende) Bleigehalt als schwefeis. 
Salz ab, das gesammelt, mit verd. Schwefelsäure, zu- 
letzt mit Weingeist, gewaschen und wie in Nr. 8 be- 
stimmt wird. Aus der bleifreien Lösung wird der 
Weingeist verdunstet, das Kupfer durch Schwefelwasser- 
stoff als Xupfersulfid oder auch in der Siedhitze durch 
unterschwefligs. Natron als Kupfersulfür gefällt und 
der Niederschlag wie in Nr. 13 weiter behandelt. Das 
Filtrat wird durch Erhitzen von Schwefelwasserstoff 
befreit und sodann das Zink durch kohlens. Natron 
in der Siedhitze gefällt. * — Da auch aus sehr sauren 
Lösungen meistens ein kleiner Theil des Zinks durch' 
Schwefelwasserstoff mit dem Kupfer niedergeschlagen 
wird, so ist das geglühte und gewogene Kupferoxyd 
in der Weise auf seine Beinheit zu prüfen, dass man 
es (oder einen gewogenen Theil desselben) in einer 
Kugelröhre in schwacher Glühhitze durch trocknen 
Wasserstoff reducirt, dann (zur Entziehung des Zinks) 
mit verd. Schwefelsäure erwärmt und aus der schwefeis. 
Lösung (nach Abscheidung eines kleinen Kupferge- 
haltes durch Schwefelwasserstoff und naohherigem Er- 
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hitzen) vorhandenes Zink durch kohlens. Natron fällt. 
Auch ist das alkalische Filtrat von der Fällung des 
Eupferozyds durch Ansäuern mit Salzsäure und Er- 
hitzen mit kohlens. Natron auf einen Zinkgehalt zu 
prüfen. 

Oder: Man fällt das Kupfer aus der blei- und 
«alpetersäurefreien schwach sauren Lösung unter Zu- 
satz von wenig schwefliger Säure durch Schwefel- 
«yankalium in gelinder Wärme. Das weisse Kupfer- 
fiulfocyanür , (CyS)20u2 , wird, nachdem sich die 
Flüssigkeit völlig geklärt - hat, gesammelt und mit 
heissem Wasser gewaschen. Im Filtrate wird das Zink 
wie oben bestimmt. Das Kupfersulfocyanür wird 
entweder auf einem, bei 100^ getrockneten gewogenen 
Filter gesammelt und (nach dem Trocknen bei der- 
selben Temperatur) gewogen; oder, was vorzuziehen 
ist, man mengt es innig mit etwa dem halben Volum 
reinen Schwefels, und erhitzt im Forzellantiegel, indem 
tnan durch den durchlöcherten Deckel trocknes Wasser- 
«toBgas zuleitet, zuerst gelinde, zuletzt bis zum 
Glühen; das hierbei zurückbleibende Kupfersulfür 
wird gewogen; CugS : Cu, = 158,8 : 126,8 — (vgl. 
Nr. 18). 

Die Trennung des Kupfers vom Zink kann auch 
in folgender Weise geschehen: Man erwärmt die 
(salpetersäurefreie) Lösung beider Metalle mit (stets 
in schwachem üeberschuss bleibender) schwefliger Säure 
und fügt dann Jodkalium zu, so lange noch eine 
Fällung entsteht. Das (namentlich beim Erwärmen) 
sich leicht abscheidende Eupferjodür, Cu^J, wird auf 

Wilt, Analyse. 10. Aufl. J9 
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einem gewogenen Filter beiss abfiltrirt, mit heiesem 
Wasser gewasohen und nach dem Trocknen bei 100^ 
gewogen: Cuj|J ; Cu, = 258,8 : 126,8. 

16. Legtmngen von Kupfer imd Zinn (Bronze, 

Glocken- und Eanonen-Metall). 

Man erwärmt die zerkleinerte Legirung mit starker 
Salpetersäure, bis alles Metall ozydirt ist, verdampft 
die meiste Säure, verdünnt mit heissem Wasser und 
filtrirt das (kupferhaltige) Zinnoxyd ab. Es wird 
geglüht und gewogen: SnOg ; Sn «« 150 : 118. — 
Aus dem Filtrat fällt man das Eupferozyd (nach 1) 
mit Kali. Bei einem Gehalt von Blei, Zink und 
£iaen fällt man ersteres, nach dem Abfiltriren des 
Zinnoxyds, mittelst Sohwefelsäure, sodann das Kupfer 
mit Schwefelwasserstoff; Zink und Eisen treimt man 
wie in Nr. 14. Reiner von anderen Oxyden erhält man 
das Zinn, indem man nach der Oxydation mit Salpeter- 
säure fast zur Trockne verdampft, den Büekstand mit 
oonc. Salzsäure benetzt, nach einiger Zeit mit Wasser 
verdünnt (worin sich alles lösen muss) und durch 
Zusatz von verd. Schwefelsäure das Zinnoxyd ausfällt» 
Es wird erst nach dem vollständigen Absetzen filtnrt, 
gewaschen und geglüht. Bei Gegenwart von Blei 
bleibt ihm sohwefels. Blei beigemengt. — Oder man 
löst die Legirung in Königswasser, fällt mit kohlens. 
Natron und übersättigt die zum Sieden erhitzte Flüssige 
keit mit Salpetersäure. Bei der Digestion bleibt niir 
Zinnoxyd ungelöst; die gelösten Metcdle werden wie 
oben getrennt. — Oder man erhitzt die Legirung in 
einer Kugelröhre in einem langsamen Strom von 
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trockeueü Ohlorga«. Es vetflüobti^n sieh Zinn (and 
ein TheÜ de«i etwa vorhandenen Eifieufl) als Chloiide, 
die man in vetä, Salzsäure atiffängl Aufi der Lösung 
fftllt ffiiin das Zinn als (mit verd. essigs. Ammoniak 
zu waschendes) SchwefelmetaU und verwandelt dieses 
^utoh Rekten in einem Foonsellantiegel in Zinnö:i^d 
oder in ein Gemenge Tön Zinnorfd und Zinnsulfur, 
welches genau sotiel Zinn enthält^ als das reine Zinn- 
oxyd. Die in der Kugelröhre gebliebenen Chlormetalle 
(Chlorkupfer ^ Chlorblei und Chloreisen) werden in 
verd. Salzsäure oder auch (naeh der Eeduction durch 
Eihitzen im Wiäseerstoffstrom) in Tord. Salpetersäure 
gelöst und wie gewöhnlich (nach Nr. 15) getrennt. 

17. Lcgtarmg^en von Kupfer, Eliik und Ntekel 

(Argentan). 

Aus der nioht zu viel h^ie Säure enthaltenden 
Lösung de6 Argentäns in Eonigswasse:^ ^t man 
zuerst das Kupfer mittelst Schwefelwasserstoff als 
Sohwefelkupfer (nach Nr. 13) oder mittelst Schwefel- 
cyankaliüm als Eupfersulfoöyanür (naeh Nr. 15). Das 
durch Verdampfen eonoentriite , Nickel und Zink ent- 
haltende Filtrat wird mit übetschüssiger Kalilauge und 
dann mit Blausäure versetzt, bis der anfänglieh g"^- 
bildete Niederschlag sich vollkommen gelöst hat. Aus 
dieser Lösung, welche die beiden Metalle als Doppel^ 
cyanüre enthält, wird durch farbloses Einfach-Schwefel- 
kalium (nicht Schwefelammonium) nur das Zink als 
Sohwefelzink gefällt. Das Filtrat wi^d ^ur Zersetzung 
der Cyanverbindungen mit Königs wassser oder iüH 
Salzsäure und chlors. Kali erhitzt und dann das Nickel 

la* 
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durch Kalilauge in der Wärme als (nach dem Aus- 
waschen, Trocknen und Glühen zu wägendes) Kickel* 
oxydul ausgefällt: NiO : Ni = 75 ; 59, — Zink 
(und Mangan) können yom Nickel auch getrennt 
werden, indem man die Oxyde (durch Glühen im 
Schwefelwasserstoffstrom oder durch Schmelzen mit 3 Th. 
kohlens. Natron-Kali und 3 Th. Schwefel im Porzellan- 
tiegel) in Schwefelmetalle verwandelt , von welchen 
sich beim Behandeln mit kalter verd. Salzsäure nur 
das Schwefelzink (und Schwefelmangan) aber nicht 
das Schwefelnickel löst. — Oder man erhitzt die ge- 
glühten, feinzerriebenen und gewogenen Oxyde des 
Nickels und Zinks im WasserstofPstrom so lange sich 
noch Wasser bildet und entzieht dem rückstälidigen 
Gemenge von metallischem Nickel und Zii^koxyd dall. 
letztere durch 24stündiges Digeriren bei Luftabschluss 
mit einer conc. Lösung von kohlens. Ammoniak. Wird 
diese Lösung vorsichtig verdampft und der Bückstand 
geglüht, so bleibt Zinkoxyd. — Oder man vermischt 
die salzs. Lösung der (vorher gewogenen) Oxyde des 
Zinks und Nickels mit einem grossen Ueberschnss von 
reinem Salmiak und erhitzt die eingetrocknete Masse, 
bis aller Salmiak und damit das Zink yerflüchtigt ist. 
Das rückständige Nickel wird in Königswasser gelöst, 
mit Kalilauge als Oxyd gefallt und dieses nach dem 
Auswaschen im Wasserstoffstrom reducirt und als 
Metall gewogen. 

18. Legirniiii^en von Silber und Kupfer (Silber- 
münzen). 

Die Auflösung in Salpetersäure wird mit verd- 
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Salzsäure gefällt und das Chlorsilber (wie in Nt. 3) 
bestimmte Aus dem Filtrat fällt man das Kupfer 
durch EaH in der Siedbitze als zu wägendes Eüpfer- 
oxyd. — Oder man ermittelt den Silbergehalt der 
Legirung rolumetriech (vgl. Silberprobe). — Ein Gold- 
gehalt der Legirung bleibt bei der Auflösung in Sal- 
petersäure als braunes Pulver zurück. 

1 9. Lej^iniiigen tob Clold mit Silber oder Kupfer 

(Münzen und verarbeitetes Gold). 

Legirungen von Gold und Silber, die weniger als 
15 pCt. Silber enthalten, geben zu dünnem Blech 
ausgewalzt an Königswasser alles Gold ab (durch 
Oxalsäure oder Eisenvitriol fällbar), während nur 
Chlorsilber ungelöst bleibt; bei 80 pCt. Silber nimmt 
Salpetersäure alles Silber auf» unter Rücklassung des 
Golds (durch Auflösen in Königswasser auf einen 
möglichen Bückhalt an Silber zu prüfen); Legirungen 
mit. 15 — 80 pCt. Silber schmilzt man zuerst im 
Porzellantiegel mit 3 Th. reinen Blei's zusammen und 
behandelt dann mit Salpetersäure, wo nur Gold zurück- 
bleibt ; aus der Lösung fallt man das Silber mit Blau- 
säure als Cyansilber oder, nach starker Verdünnung, 
mit Salzsäure als Chlorsilber (S. 97). — Oder man 
erhitzt die dünn ausgewalzte Legirung mit conc. 
Schwefelsäure, so lange sich noch Gas entwickelt, 
und giesst das in heissem Wasser gelöste schwefeis. 
Silber vom Gold ab, das nach dem Glühen gewogen 
wird. 

Legirungen aus Gold und Kupfer, löst man in 
Königswasser und fäUt aus defir verdünnten, nicht zu 
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viel freie Säure enthaltenden Lösung das Gold duxoh 
Erwärmen mit OxftlBäure und sodann das Eupf^ mit 
Kali; odev man fällt das Gold mit Eisenvitriid luad 
das Eup&r durch Schwefelwasserstoff. 

SO. Leg^iruiifen ?ra Ztain und BM {Sckn^l- 

loth) oder wm Zthn, BM und WiamutA* --^ Die. Analyse 
geschieht durch Oxydation wt massig starker Solpeter- 
slore» wo Zinnoxyd zuriiokUeibt« das nach dem 
Verdünnen mit Wasser abfiltrirt wird. Das Filtrat 
verdampft man, unter Zusatz von verd. Schw^elsäure, 
bis zur Vejjagung der Salpetersäure, verdünnt dann 
mit Wasser und ültrirt das schwefds. Blri ab 
(ISHi, 8). — Genauer gesehiebt die Scheidung des 
Zinns vom Blei analog wie die des Antimons vom 
Blei (vgL Nr. 21), duroh Oxydation der Legirung 
sattelst Salpetersäure und Pigeriren des vom Säure- 
übersohuss befreiten und mit Ammoniak übersättigten 
Rückstands mit gelbem Schw^lammonium. Das vom 
Sehwefelhlei abfiltrirte Zinnsulfid wird (nebst Sohw^l) 
aus der Lösung in Schwefelammonium durch verd. 
Scbwofel^äure gefällt, dex Niederschlag noch dem 
Abdunst^ des Schwefelwasserstoffs abfiltrirt, mit 
veid., etwas freie ilssigsäuxe enthaltendem, essigs* 
Ammoniak gewaschen, getrocknet und in einem, ge- 
i^mni^fen Porzellantiegel zuerst durch sehr gelindes 
Röeten, dann durch starkes Glühen bei Luftoutritt in 
SiaAOxyd verwandelt. — Das SqhweMblei wird ent* 
weder (nach dem Auswaschen, Trocknen, Mischen mit 
etwas Schwefel und Glühen im Wosseratofiatrom) als 
salchea gewogen: PbS ; Pb i» 399 : 207 ; oder das 
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Sohwef^lei wird in schwefeis. Blei yerwandelt, indem 
man es ssmmt der Asche des Filters mit vorsichtig 
.sngesetetei rauchender Salpetersäure erwärmt und 
schliesslich, nnter Verdampfen mit etwas Schwefel- 
säure, in einem Porzellantiegel zum Glühen erhitzt 
{vgl. Nr. 8). — Enthielt die Legirung neben Blei 
auch Wismuth, so verwandelt man die Schwefelmetalle 
durch Salpetersäure unter Zusatz von etwas Schwefel- 
säure in schwefeis. Salze und behandelt (nach dem 
Verjagen der Salpetersäure) mit wenig Wasser. Das 
ungelöst bleibende schwefeis. Blei wird abfiltrirt und 
mit sohwefelsäurehaltigem Wasser gewaschen; aus dem 
Filtrat fallt man das Wismuth durch, überschüssiges 
kohlens. Ammoniak, digerirt den Niederschlag einige 
Zeit mit der überstehenden Flüssigkeit und wiegt ihn 
nach dem Abfiltriren und Glühen im Porzellantiegel 
als Oxyd: Bi208 : Bi^ «" 468 : 420. — Von mehreren 
Metallen lässt sich das Wismuth auch in der Art 
trennen, dass man die nur Ghlormetalle enthaltende 
Lösung mit viel Wasser verdünnt und das abge- 
schiedene , im Wasser ganz unlösliche Wismuth- 
ozychlorür, BiOCl, nach dem Abfiltriren und Trocknen 
bei 100*^ auf einem gewogenen Filter wiegt: BiOCl : 
Bi = 261,5 : 210. Oder man schmilzt das Wismuth- 
oxychlorür im Porzellantiegel mit Cyankalium und 
wiegt das zuerst mit Wasser, dann mit Weingeist ge- 
waschene und getrocknete Metall. 

21. Lef^lmigen von Antimon und Blei (Buch- 

dzuckerlettem). 

Maa dkydirt die zerkleinerte Legirung mit Salpeter- 
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säuie unter Zusatz von Weinsäure, übersättigt mit 
Ammoniak und digerirt bei Luftabschluss mit einem 
grossen Ueberschuss von gelbem Schwefelammonium 
bis zur Umwandlung des Bückstandes in vollkommen 
schwarzes Schwefelblei, das abültrirt und (nach Nr. 20) 
als solches oder als schwefeis. Blei gewogen, wird. — 
Das Filtrat, welches das Antimon als Sulfantimoniat 
enthält, wird mit verd. Schwefelsäure übersättigt, der 
aus Antimonsulfid und Schwefel bestehende Nieder- 
schlag erst nach dem Abdunsten des Schwefelwasser- 
stoff an der Luft auf einem gewogenen Filtrum ab- 
filtrirt und nach dem Auswaschen und Trocknen bei 
100^ gewogen. Zur Ermittelung seiner Zusammen- 
setzung bestimmt man entweder a. den Gehalt an 
Antimon oder b. den Gehalt an Schwefel, a. Man 
übergiesst einen gewogenen Theil des Niederschlags 
in einem Porzellantiegel mit wenig verd. Salpetersäure, 
oxydirt hierauf durch allmählich zugesetzte rauchende 
Salpetersäure vollständig, verdunstet zur Trockne^ 
glüht den Rückstand und wiegt das zurückbleibende 
antimons. Antimonozyd: Sb^O^ : Sbg =» 308 : 244. — 
Oder man erhitzt eine gewogene Menge des Nieder- 
schlags in einer Eugelröhre unter üeberleiten von 
Kohlensäure, so lange Schwefel entweicht und wägt 
das zurückbleibende schwarze Antimonsulf ür: Sb^Sg : 
Sbg = 340 : 244. Auch kann das Antimon als 
Metall bestimmt werden, indem man den Niederschlag 
durch vorsichtiges, allmählig stärkeres Erhitzen im 
Wassersto£fstrom reducirt. b. Zur Bestimmung des 
Schwefels Ipst man eine bestimmte Menge des ge- 
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tTookiLeteu und gewogenen Niederschlags, nach seiner 
Oxydation mit oonc. Saipetersäaie> in Salzsäure unter 
Zusatz von chlors. Kali und fällt aus der, mit Wein- 
säure versetzten verd. Lösung den Schwefelgehalt 
als schwefeis. Baryt. Aus der Menge des auf den 
Gesammt- Niederschlag berechneten Schwefels ergibt ' 
sich die des Antimons. — In ähnlicher Weise 
trennt man Arsen vom Blei, nur wird das Sohwefel- 
arsen durch Losen in Salzsäure unter Zusatz von etwas 
chlors. Kali in Arsensäure verwandelt und diese (nach 
Nr. 23) als arsens. Magnesia -Ammoniak bestimmt. 

22. Arsen, Antimon und Zinn. — Man löst die 

gemengten Schwefelverbindungen in Schwefelkalium 
und fällt die Lösung mit einem grossen üeberschuss 
von wässriger schwefliger Säure. Nach mehrstündiger 
Bigestion im Wasserbade wird die Flüssigkeit auf Vs 
des ursprünglichen Volums und bis zum gänzlichen Ver- 
jagen der überschüssigen schwefligen Säure verdampft 
und sodann flltrirt. Das Eiltrat enthält alles Arsen, 
das aus der angesäuerten Flüssigkeit durch Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden wird. Das geföUte und ge- 
trocknete Schwefelarsen wird, nebst dem Filtrum, mit 
rauchender Salpetersäure oxydirt und, nachdem die 
Lösung mit etwas chlors. Kali erhitzt worden ist, das 
Arsen als arsens. Magnesia- Ammoniak (nach Nr. 2B) 
gefönt. — Das ungelöst gebliebene (arsenfreie) Ge- 
menge von Schwefelantimon und Schwefelzinn wird 
(wie S. 124 angegeben) mit starker Salpetersäure 
oxydirt und die Oxyde im Silbertiegel mit 8 Th. 
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Natronhydrat u&d etwaa Salpeters. Natron geschmolaen. 
Die erkaltete Masse wird mit heiBsem Waaaer auf- 
geweicht , nach Zusatz von Vs ^^ Alkohol das 
ungelöst gebliebene metaantimons. Natron abfiltrirt 
und mit wässrigem Weingeist, dem einige Tropfen 
kohlens. Natron zugefügt sind, ausgewaschen. In dem 
ungelöst gebliebenen metaantimons. Natron bestimmt 
JXkan den Antimongehalt, nach d^n Auflösen in einem 
Gemisch von Salssänre und Weinsäure und Fällen 
mit Schwefelwasserstoff nach Nr. 21; aus dem in 
Lösung gegangenen Zinnoxyd- Natron wird der Zinn- 
gehalt nach dem Ansäuern mit Salzsäure mittelst 
Schwefelwasserstoff ausgef^t und das Zinnaolfid (nach 
Nr. 20) in Zinnoxyd verwandelt — Die Trennung 
von Arsen» Antimon uad Zinn kann auch nach dem 
S. 141 ff. angegebenen Verfahren ausgeführt werden. 

23. Kobaltglanz ; CoAsS. — In der Eegel noch 
Nickel und Eisen, bisweilen auch Mangan und Bergart 
enthaltend. — Aehnlich wie der Kobaltglanz werden 
auch Kupfemickel NiAs, Arseniknickely NiAsg, Kobalt- 
und Nickelspeise (die öfters auch Kupfer oder Wismuth 
enthalten) und Speiskobalt, CoAs^, untersucht. 

a. Etwa 8 Grm. des sehr fein geriebenen Mine- 
rals werden mit dem 6fachen Gewicht eines Gemenges 
von 2Vs ^^- Salpeter und 3 Th. kohlens. Natron in 
einem Forzellantiegel sorgfältig gemischt, dann bei 
sehwacher Glühhitze einige Zeit im Schmelzen er- 
halten und nach theilweisem Erkalten mit Wasser be- 
handelt, filtrirty und die gebildeten Oxyde ausge- 
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wfMschau*). Die Aoflösimg enthält alles AiaeBi als 
Ar^eDgiiure , mid allen Sobwefel, ala Schwefelsäure, 
neben kohlena. Alkali; ale wird mit Saksäure ange- 
säuert, die Sehwe&lsänre (naoh Nr, 1) mit Chlor- 
haryum ansgeföUt und als schwefeis. Baiyt gewogen: 
SO^Ba.-S ^=^ 233:32. Aus der vom aohwefels. Baryt 
abfiitrirten Flüssigkeit entfernt man zuerst den Baryt- 
übersohuss mittelst rerd. Schwefelsäure, übersättigt 
alsdann das Filtrat mit Ammoniak und yersetzt es 
mit einer Mischung von Schwefels. Magnesia, Salmiak 
und Ammoniak. Nach mehrstündigem Stehen filtrirt 
man die gefällte arsena. Ammoniak-Magnesia auf einem 
gewogenen Filtrum ab, wäscht mit verd. Ammoniak 
aus, trocknet bei 105 bis 110^ und wiegt: As04Mg(NH4) 
-h V8Hj|0:Afl =^ 190:75. — Die ausgewaschenen 
Oxyde werden naoh dem Binäsohem des Filters durch 
Digestion mit conc Salssäure gelöst und aus der 
Auflösung zuerst das Eisenoxyd (nach Nr. 12) durch 
Erhitzen der möglichst neutralen, mit essigs. Natron 
vermischten und verd. Flüssigkeit zum Sieden getrennt. 
Zur Trennung des noch in Lösung befindlichen 
Kobalts und Nickels dienen nachstehende Methoden 
(vgl. aueh 8, 60). 

a) Die vom Ksen befreite, comc. und nahezu 



*) fini^pt mm d«a jpor&ellantiegel, wenn die daiin enthaltene 
Mischung noch eine Temperatur yon 100—120" hat, yorsichtig und 
mit dem oberen Band zuerst in eine Schale mit heissem Wasser, 
so löst sich der Inhalt mit Leichtigkeit auf, ohne dass der Tiegel 
reisst, was unfehlbar eintritt, wenn man denselben TöUig er- 
JcaltQn lässt 
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mit Kali heutTalisirte Lösung beider Metalle wird mit 
einer conc. Lösung von salpetrige. Kali versetzt und 
mit Essigsäure stark angesäuert. Nach 12 bis 24 
Stunden (und wenn in der überstehenden Flüssigkeit 
auf erneuten Zusatz von salpetrigs. Kali nach länge- 
rem Stehen keine Fällung mehr eintritt) wird das 
gelbe salpetrigs. Kobaltoxyd-Kali, (N02)sCo + 8NO2K, 
abfiltrirt und zuerst mit wassrigem (lOprocentigen) 
essigs. Kali, dann mit SOprocentigem Weingeist aus- 
gewaschen. Zur Ermittelung des Kobaltgehalts löst 
man das Salz in Salzsäure, fällt mit Kali, reducirt 
das ausgewaschene Kobaltoxydul im Wasserstoffstrom 
und wiegt das (zur Entfernung eines Kaligehalts noch- 
mals ausgewaschene) metallische Kobalt. Oder man 
glüht das ausgewaschene salpetrigs. Kobaltoxydkali, 
befeuchtet den Rückstand (sammt der Filterasche) mit 
conc. Schwefelsäure und wiegt, nach dem Verjagen 
des Schwefelsäure -Ueberschusses (nach Nr. db) das 
schwefeis. Kobaltoxydulkali: 2SO4C0 + SSO^K, : 2Co 
= 832,6 : 118. 

ß) Man fällt die nur Nickel und Kobalt enthal- 
tende Lösung mit Kalilauge, löst die noch feuchten 
Oxyde in verd. Blausäure unter aUmähligem Zusatz 
von Kalilauge,' erhitzt zur Entfernung des Blau- 
säure-Ueberschusses zum Sieden und vermischt die 
heisse Lösung mit frisch gefälltem Quecksilberoxyd. 
Der hierbei gebildete, neben dem überschüssigen Queck- 
silberoxyd alles Nickel als Oxydul und Cyanür ent- 
haltende Niederschlag wird nach dem Auswaschen und 
Glühen als Nickeloxydul gewogen: NiO:Ni = 75:59. 
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Die das Kobalt als KaliamkobaUcyanid enthaltende 
Lösung wird nahezu mit Salpetersäure neutralisirt, mit 
möglichst neutralem Salpeters. Queoksüberoxydul aus- 
gefallt und das weisse, alles Kobalt enthaltende Ko- 
baltcyanidquecksilber nach dem Auswaschen und Trock- 
nen an der Luft geglüht. Das hierbei zurückbleibende 
Kobaltoxyd wird im Wasserstoffstrom reducirt und als 
metallisches Kobalt gewogen. Die Bestimmung des 
Kobalts für sich lässt sich umgehen, wenn man das 
durch Kali ausgeföllte und ausgewaschene Gemenge 
von Kobalt- und Nickeloxydul durch Glühen im Was- 
serstoffstrom reducirt, das Gesammtgewicht beider Me- 
talle ermittelt und davon das (aus dem Nickeloxydul 
berechnete) Gewicht des metallischen Nickels abzieht. 
Die reducirten Metalle werden dann, zur Bestimmung 
des Nickels , in Königswasser gelöst und mit der Lö- 
sung wie angegeben verfahren. — Enthält das Erz 
Kupfer oder Wismuth, so werden diese, vor dem Ei- 
sen, in saurer Lösung durch Schwefelwasserstoff 
gefällt; im Filtrat verwandelt man das Eisen durch 
Erwärmen mit etwas chlors. Kali wieder in Oxyd. — 
Zur Trennung des Wismuths vom Kupfer vermiacht 
man die (nahezu mit Natron neutraüsirte) Lösung in 
Königswasser so lange mit Wasser, als sich noch Wis- 
muthoxychlorür abscheidet, mit dem man nach Nr. 20 
verfahrt. Oder man vermischt die nahezu mit kohlens. 
Natron neutralisirte Lösung mit überschüssigem Cyan- 
kalium, digerirt einige Zeit und filtrirt das beim Glü- 
hen in Oxyd, Bi^Og, übergehende kohlens. Wismuth- 
oxyd ab. Das Filtrat wird mit Schwefelsäure unter 
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Zusatz von etwas 8alp«ters6ufe verdampft und dann 
das Kupfer mittelst Kalilauge (naob Nt. la.) als Oxyd 
geföllt. — fintliält das En auch Maugan, so vet« 
wandelt man Nickel, Kobalt und Mangan (nach der 
AusfUlung des Eisenoxyds) in Schwefelmetalle (ent^ 
weder durch Einleiten ron SohwefelwaMerstoff in die 
mit Ammoniak übersättigte Lösung 4der genauer durch 
gelindes Glühen der ausgewafichenen , in einem For- 
zellanschiffchen befindlichen Oxyde in einem Strom 
von Schwefelwasserstoff) ; durch Behandeln der ge- 
fällten Sdiwefelmetalle mit v^rd. Essigsäure oder 
der geglühten mit verd. Salzsäure löet sich nur das 
Mangan, das man abfiltrirt und durch kohlens. 
Natron ausfällt« 

b. Oder man löst das Kobalterz in cono. Salz- 
säure unter allmählichem Zusatz ron chlors. Eali, wiegt 
etwa ungelöst gebliebenen Schwefel für «ich, Mit die 
Schwefelsäure aus der Lösung mit Chlorbaryum, so- 
dann (nach Entfernung des überschüssigen Bautyts nut 
Schwefelsäure) aus der mit schwefliger Säure erwärmten 
und nicht mehr darnach riechenden Flüssigkeit das 
Arsen mittelst Schwefelwasserstoff. Das nach 24 Stun* 
den abfiltrirte und mit Wasser gut ausgewaschene 
Arsensolfür wird entweder bei 100^ getrocknet und 
als solches gewogen: As^SgiAs^ »» 246:150} oder 
es wird in Salzsäure unter Zusatz von chlors. Eali 
gelöst und die mit Ammoniak übersättigte Lösung 
(wie unter a angegeben) mittelst einer Mischung von 
schwefeis. Magnesia, Salmiak und Ammoniak aus- 
gefällt. — Mit der vom Arsensulf ür abfiltrirten, dureh 
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Verdampfen ooncentrirten und znr Oxydatibn des Bisen- 
oxyduls mit etwas chlors. Kali versetzten Lösung ver<* 
falirt man znr Bestimmung des £isens, Kobalts und 
Nickels wie unter a) angegeben* 

c. Man zersetzt das fein gepulrerte Kobaiterz, 
ähnlich wie Fahlerz (Nr. 24) durch Erhitzen in einem 
trocknen Chlorstrom/ Als nicht flüchtige, wie ange- 
geben zu trennende Chloormetalle bleiben in der Kugel- 
röhre: Kobalt, Nickel (Mangan) und ein Theil des 
Eisens; SchwefSal und Arsen verflüchtigen sich als 
Chloride und verwandeln sich, in warmem Wasser 
aufgefangen, in Schwefelsäure und Arsensäure. 

24. Fahlen ; 4(Cu,re,Zn,Hg,Agjj) 2(Sb,As), 7S. — 
Die basischen und sauren Schwefelmetalle vertreten 
sich in den verschiedenen Fahlerzen in wecluselnder 
Menge. 

Das feingeriebene Mineral wird in einer mit 2 Ku- 
geln versehenen (mit dem abwärts gebogenen Ende 
in eine geeignete Vorlage «mündenden) Bohre in einem 
langsamen Strom von völlig trockenem Chlorgas zer- 
setzt. Erst wenn die von selbst erfolgende Erhitzung 
vorüber ist, erwärmt man, um die flüchtigen Chloride 
von den nicht flüchtigen abzusublimiren. Verflüchtigt 
werden: Schwefel y Arsen, Antimon , Quecksilber, ein 
Theil des Eisens (bei starker Erhitzung auch etwas 
Zink); als nicht flüchtige Chloride bleiben zurück: 
Kupfer y Silber j Zinky und der grössere Theil des 
Eisens. 

Die flüchtigen Chloride werden in einer Misehung 
Ton verd. Salzsäure und Weinsäure aufgelingen und 



804 Fahlerz. 

die Lösung in der Wärme mit Schwefelwasserstoff ge- 
fällt. Der mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschene 
Niederschlag wird mit Schwefelammoniam digerirt, 
das zurückbleibende (zuerst mit verd. Schwefelammo- 
nium, dann mit Wasser gewaschene) Schwefelquecksilber 
auf einem bei 100^ getrockneten Eiltrum abfiltrirt, 
getrocknet und gewogen : HgS : Hg t=^ 282 : 200. Aus 
dem Filtrat fällt man Arsen und Antimon durch verd. 
Schwefelsäure und trennt sie nach Nr. 22. — ^ Bas 
Eisen wird aus der (Weinsäure enthaltenden) Lösung 
nach dem Uebersättigen mit Ammoniak durch Schwefel- 
ammonium gefllllt und als Oxyd gewogen. 

Die nicht flüchtigen Chloride hinterlassen bei der 
Digestion mit verd. Salzsäure das Ghlorsilber, das ab- 
filtrirt und (wie in Nr. 3) bestimmt wird. Aus dem 
Filtrat föUt man das Kupfer mit Schwefelwasserstoff 
(nach Nr. 13) und trennt sodann Eisen und Zink (nach 
Nr. 14). 

Den 8chwefelgehB,\t bestimmt man am besten mit 
einer besonderen Portion des Erzes, indem iiian das- 
selbe, gemengt mit 3 Th. Salpeter und 3 Th. trocke- 
nem kohlens. Natron, durch vorsichtiges Erhitzen 
oxydirt und den wässrigen Auszug, nach dem An- 
säuern mit Salzsäure, mit Chlorbaryum ausfällt. 

Bournanitf Rothgiltigerze , Bleisteine und andere dem 
Pahlerz ähnlich zusammengesetzte Mineralien werden 
in derselben Weise untersucht. — Bei Anwesenheit 
von Blei darf der Inhalt der Eugelröhre nur massig 
erhitzt werden, damit alles Chlorblei im Büokstand 
bleibt. Das Chlorsilber ist in diesem Falle mit heissem 
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Wasser sorgfältig auszuwaschen und aus der Lösung 
das Blei nach Nr. 15 zu scheiden. 

25. Platinerze und PlatinrDckstande« 

a. PlcUinerz. Es enthält 74— 86% -Platin, nebfit 
wenig Iridium , Palladium', Bhodium , Osmium , Buthe- 
nium, £isen und Kupfer und ist gemengt mit Kör- 
nern von Osmium - Iridium , Magnet- , Titan- , Chrom- 
eisen , Spinell , Gold , u. s. w. , Von welchen es durch 
Auslesen und Ausziehen mit einem Magnet befreit 
wird*). Das gereinigte Erz (zur quantitativen Ana- 
lyse etwa 10 Grm.) wird in einer Retorte (mit abge- 
Jcühlter Vorlage) so lange mit Königswasser (5 Th. 
rauchende Salzsäure und 1 Th. Salpetersäure) unter 
Zurückgiessen des osmiumsäurehaltigen Destillats be- 
handelt, als sich noch etwas löst. Die vom unlöslichen 
Eückstand (der zu wiegen und nach b. zu behandeln 
ist) abfiltrirte Lösung wird zur Trockne verdampft, 
der Bückstand zur Verwandlung des Iridiumchlorids, 
IrCl^, in das Sesquichlorid , IrgClß, auf 140 — 150^ 
«rhitzt, sodann in sehr verd. Salzsäure gelöst und mit 
eonc. Salmiaklösung gefällt. Der anfangs mit verd. 
Salmiaklösung, d^nn mit Weingeist gewaschene I^ieder- 
fichlag wird durch Glühen unter Zusatz von etwas 
Oxalsäure zersetzt und das rückständige gewogene Ge- 
menge von Platin und Iridium mit verd. Königswasser 
behandelt, wo Iridium ungelöst bleibt, dessen Gewicht 



*) Das Gold kann dem Erz durch Digestion mit verd. Königs- 
wasser entzog:en werden. Man fällt es aas der durch Verdampfen 
von der Salpetersäure befreiten Lösung durch Erhitzen mit Oxal- 
säure. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 20 
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nach der Beduction mit Wasserstoff ermittelt wird. 
Die Mutterlauge, aus welcher der Platinsalmiak ge^ 
fällt wurde, wird (nach der Zerstörung des Salmiak» 
durch Verdampfen mit Salpetersäure) mit Chlorgas 
behandelt, bis sie die brauhrothe Farbe des Iridium- 
chlorids angenommen hat, sodann im Wasserbade ein- 
getrocknet und der zerriebene Bückstand so lange mit 
Weingeist von 80^/5 behandelt, als dieser sich noch 
färbt. Die Lösung enthält alles Eisen und Kupfer^ 
die wie gewöhnlich bestimmt werden. — Der unlös- 
liche Theil enthält (mit Ausnahme des Osmiums) alle 
Platinmetalle, jedoch nur eine unbestimmbare Menge 
von Buthenium. Er wird mit verd. Salmiaklösung be- 
handelt, bis die anfänglich rothe Flüssigkeit farblos 
abläuft. Die Lösung enthält alles Bhodium und Palla- 
dium , der ungelöste Theil enthält den Best des Platins 
und Iridiums. Die (Palladium und Bhodium enthal- 
tende) Lösung wird zur Trockne verdampft, der sorg- 
fältig gesammelte Bückstand im bedeckten Platintiegel 
vorsichtig, zuletzt im Wasserstoffstrom geglüht und 
gewogen. > Durch Behandlung der beiden Metalle mit 
Königswasser erhält man alles Palladium, neben wenig 
Bhodium, in Lösung; ersteres wird aus der stark 
verdampften und mit einem Tropfen Natronlauge > ver- 
setzten Flüssigkeit mit Cyanquecksilber gefallt; der 
Niederschlag, geglüht, reducirt und gewogen, gibt 
das Gewicht des Palladiums und durch Differenz auch 
das des Bhodiums. — Zur Trennung des Iridiums 
vom Platin in dem unlöslichen Theil des obigen Salz- 
gemenges erhitzt man denselben mit Wasser und etwas 
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ScbwefelwasseTstoff zum Sieden (um das Iridiumchlorid 
in Sesquichlorid überzuführen), verdampft ohne zu 
filtriien, und fällt mit conc. Salmiaklösung; der 
niiedergefallene, mit Salmiak gewaschene Platinsalmiak 
liefert nach dem Glühen das Platin> und die verdampfte 
Lösung nach vorsichtigem Glühen des Bückstandes, 
zuletzt im Wasserstoffstrom, das Iridium. — Das 
Osmium gewinnt man aus dem osmiumsäurehaltigen 
Destillat entweder durch Erhitzen der nahezu neutra- 
lisirten Lösung mit ameisens. Alkali, wo es als blau- 
schwarzes Pulver niederfällt; oder man verdampft die 
Lösung mit Salmiak und Ammoniak und verflüchtigt 
den Salmiak durch Erhitzen in einer Betörte. — Zur 
<}ewinnung der das Platinerz begleitenden Metalle in 
grösserem Maassstabe befolgt man im Wesentlichen 
dasselbe Verfahren. 

b. Platin 'Rückstände, von der Auflösung des Pla- 
tinerzes in Königswasser. Sie enthalten Iridosmium, 
pulveriges Iridium , Platin , Buthenium , Spuren von 
Bhodium, Magnet-, Titan- und Ghromeisenstein, Sili- 
cate , Gyps , zuweilen auch etwas Gold. Die selteneren 
Platinrückstände, welche aus der Mutterlauge der mit 
Salmiak ausgefällten Lösung durch Fällung mit metal- 
lischem Eisen gewonnen werden , sind reicher an Bho- 
dium und enthalten, ausser den meisten oben genannten 
Substanzen, auch Palladium und Kupfer, aber kein 
Osmium. — Der durch Schlämmen möglichst gereinigte 
gepulverte Platinrückstand wird — zur Bearbeitung 
von kleineren Mengen — mit dem gleichen Vol. ver- 
knistertem Koch'salz innig gemengt und in einer Glas- 

20* 
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oder Porzellanröhre so lange in einem Strom von 
feuchtem Chlorgas gelinde geglüht, als letzteres noch 
absorbirt wird. Es entsteht Iridiumchlorid-Chlomatiium 
und Osmiumchlorid- Chlomatrium; das letztere wird 
durch die Feuchtigkeit grösstentheils zersetzt und als 
Osmiumsäure in die abgekühlte Vorlage geführt, aus 
deren Tubulus eine Glasröhre in ein Gefass mit Kalk- 
milch taucht. — Der Eückstand im Bohr wird mit 
heissem Wasser behandelt , die dunkelrothgelbe Lösung, 
zur Verflüchtigung aller Osmiumsäure, mit Salpeter- 
säure destillirt, und dann noch heiss mit conc. Sal- 
miaklösung vermischt , wodurch schwarzrother Iridium- 
salmiak geMlt wird. (Einen Platingehalt desselben 
findet und trennt man nach S. 806.) Die vom Iridium- 
salmiak abflltrirte Lösung wird mit überschüssigem 
kohlens. Natron eingetrocknet , schwach geglüht, mit 
heissem Wasser ausgewaschen und das rückständige 
Iridiumsesquiozyd , nach der Keduction im Wasserstoff- 
strom durch Behandlung, mit Wasser von einem Natron- 
gehalt und durch conc. Salzsäure von Eisen befreit. 
— Zur Verarbeitung grösserer Mengen von Platinrück- 
stand und Osmiumüidium schmilzt man 1 Th. desselben 
mit 2 Th. Salpeter und 1 Th. Aetzkali in einem 
silbernen (oder auch schmiedeeisernen) Tiegel eine 
Stunde lang in der Rothglühhitze und behandelt die 
erkaltete Masse, in einer durch einen *Glasstöpsel zu 
verschliessenden Flasche mit kaltem destillirten Wasser. 
Nach 1 2 Stunden wird die klare orangefarbene Lösung 
(A) (von Osmium- und rutheniums. Kali) von dem 
Rchwarzen Bodensatz (B) abgegossen. Letzterer enthält 
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alle Flatinmetalle als Oxyde. (Das davon abgesohlämmte 
Iridosmium wird durch eine nochmalige Schmelzung 
Yollkommen aufgeschlossen.) — Die alkalische Lösung 
(A) wird mit etwas Salpetersäure versetzt, und das 
niedergefallene schwarze Buthenoxyd durch Destillation 
mit Königswasser von Osmium befreit $ die vom Buthen- 
oxyd abgegossene Flüssigkeit liefert durch Destillation 
mit Salpetersäure ihren ganzen Gehalt an Osmium- 
säure; aus der mit Salzsäure verdampften Mutterlauge 
schiesst zuerst Salpeter, dann dunkelrosenrothes Buthe- 
niumchlorid - Chlorkalium an. Das die Oxyde der 
Flatinmetalle enthaltende schwarze Fulver (B) wird 
mit Königswasser destillirt, wo Osmiumsäure übergeht 
und wenig unreines Bhodiumoxyd ungelöst bleibt. 
Die verdampfte Lösung wird mit Salmiak gefHUt und 
mit Salmiak gewaschen, bis das Eisen, Kupfer und 
Chrom enthaltende Filtrat farblos ist. Die Doppelsalze 
der Flatinmetalle geben nun bei längerem und wieder- 
holtem Behandeln mit Wasser an dieses zuerst das 
Buth'eniumsalz ab (daraus durch Erhitzen unter Zu- 
satz von etwas Ammoniak fällbar); das Iriddoppelsak 
wird vom Flatindoppelsalz mittelst Schwefelwasserstoff 
getrennt. 

Ein genaueres Verfahren zur Abscheidung und Be- 
stimmung des Flatins beruht darauf, dass das Flatin- 
chlorid durch Natron in der Siedhitze kaum zu Chlorür 
reducirt wird, während die Chloride der übrigen 
Flatinmetalle bei gleicher Behandlung mehr oder, we- 
niger leicht unter Bildung von Chlomatrium und unter- 
chlorigs. Natron in niedrigere durch Salmiak nicht 
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mehr fällbare Oxyde übergehen. Man yersetst die 
wie angegeben dargestellte und durch Eindampfen 
mit Salzsäure vollständig von Salpetersäure befreite 
Lösung mit kalifreiem Natronhydrat bis zur stark 
alkalischen Beaction, kocht die Mischung mit dem 
Niederschlage anhaltend, zuletzt, zur Zerstörung des 
gebildeten unterchlorigs. Natrons, unter zeitweiligem 
Zusatz von etwas Alkohol, versetzt dann die Flüssig- 
keit bis zur* Wiederauflösung des Niederschlags mit 
Salzsäure und flltrirt wenn nÖthig. Die Lösung ent- 
hält nach genügend langem Kochen nur noch das 
Platin als Chlorid (ein sehr kleiner Antheil desselben 
wird ebenfalls zu Chlorür reducirt). Sie wird mit 
Ghlorkalium gefällt, der Niederschlag mit einer ge- 
sättigten Lösung von Chlorkalium ausgewaschen, nach 

m 

dem Trocknen unterhalb der Glühhitze im Wasser- 
stoflstrom reducirt und das ausgewaschene geglühte 
Platin gewogen. Aus dem Filtrat des Platindoppel- 
salzes scheidet man, nach Zusatz von etwas mehr 
Salzsäure, durch chemisch reines Zink die fallbaren 
Metalle ab, und vereinigt sie nach dem Auswaschen 
mit dem ursprünglichen Eückstand. 

Iridium und Ehodium, als Chloride in einer Lö- 
sung (wie man dieselbe durch Aufschliessen der sel- 
teneren Platinrückstände mit Chlor erhält), trennt man 
mit Salmiak, wo zuerst Iridiamsalmiak niederfällt, so- 
dann Rhodiumsesquichlorid- Chlorammonium heraus- 
krystallisirt. — um im Iridiummetall Rhodium nach- 
zuweisen, schmilzt man es längere Zeit mit 8 Theilen 
saurem schwefeis. Kali. Die gelbe wässrige Lösung 
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wird durch Koohen mit Salzsäure roth; Kali fällt 
daraus braongelbes Ehodiumoxyd , * durch Wasserstoff 
reducirbar: — Auch durch Schmelzen mit einem Ge* 
menge von gleichen Th. Aetzkali und chlors. Kali in 
«inem geräumigen Tiegel von Porzellan oder Eisen 
lässt sich das Iridosmium aufschliessen. Beim Behandeln 
mit Wasser bleibt schwuses Iridiumoxyd; die klar 
abgegossene (nicht filtrirte) Lösung setzt, mit Salpeter- 
säure gesättigt, Butheniumoxyd ab, während Osmium 
in Lösung bleibt. 

26. Hesotyp (Natrolith), SigOioNa^Alj + 2H,0. 

In einer Portion des bei 100^ getrockneten Mi- 
neralpulvers bestimmt man den Wassergehalt durch 
Glühen. — Eine zweite, nicht geglühte Menge wird 
in einer Porzellansohale mit conc. Salzsäure digerirt» 
bis eine klare Gallerte entstanden ist. Man verdampft 
dann im Wasserbade zur völligen Trockne, befeuchtet 
den Bückstand mit einigen Tropfen conc. Salzsäure, 
erwärmt mit Wasser und filtrirt die Kieselsäure ab. 
Sie wird ausgewaschen (bis Silberlösung nicht mehr 
getrübt wird), völlig getrocknet und (im Filter einge- 
hüllt) geglüht. — Aus dem Filtrat fällt man die 
Thonerde (und Eisenoxyd) durch Ammoniak (in geringem 
Ueberschuss) , besser durch kohlens. Ammoniak oder 
Schwefelammoninm. Die mit heissem Wasser ohne 
Unterbrechung ausgewaschene Thonerde wird getrocknet 
und geglüht, t- Die von der Thonerde abfiltrirte 
Flüssigkeit wird zur Trockne verdunstet, nach der 
Veijagung des Salmiaks gelinde geglüht, das rück- 
ständige Ghlomatrium gewogen und daraus das Natrium 
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berechnet. — Enthielt das Mineral Eierenoxyd, so wird 
dieses (a) von der Thonerde noch vor dem Glühen 
durch Kochen mit ätzendem Alkali getrennt,' nachdem 
man die saure . Lösung beider vorher mit etwas 
schwefiigs. Natron erwärmt hatte. Die alkalischet 
Lösung der Thonerde wird mit Sahsäure über8|lttigt^ 
dann mit etwas chlors. Kali zum Sieden erhitzt und 
die Thonerde mit kohlens. Ammoniak oder Schwefel- 
ammonium ausgefällt. — Oder (b) der feuchte Nieder- 
schlag wird in Salzsäure gelöst und die mit kohlens. 
Natron möglichst neutralisirte Lösung soweit yerdünnt, 
dass auf 04 Grm. der Oxyde mindestens 50 0. 0. 
Flüssigkeit kommen. Man setzt alsdann einen Ueber- 
schuss von unterschwefligs. Natron (ungefähr die 
löfache Menge des muthmasslichen Gewichts der 
Oxyde) zu und erhitzt, sobald die zuerst eintretende 
dunkle Färbung in der Kälte verschwunden ist, zum 
Sieden,' das bis zum gänzlichen Austreiben der schwef- 
ligen Säure fortzusetzen ist. Nach weiterer 128tündiger 
Digestion im Sandbade wird der Niederschlag (Thon* 
erde und Schwefel) abfiltrirt , mit kochendem Wasser 
gewaschen und nach dem Trocknen zur Verjagung 
des Schwefels zuerst gelinde geglüht. Der Bückstand, 
wiederholt mit kohlens. Ammoniak befeuchtet, einge- 
trocknet und heftig geglüht, ist reine Thonerde. 
Filtrat und Waschwasser werden auf ein kleines Volum 
verdunstet und, nach dem Ansäuern mit Salzsäure, mit 
chlors. Kali erhitzt, bis aller Schwefel mit rein gelber 
Farbe abgeschieden und säinmtliches Eisen in Oxyd 
übergeführt ist. Dieses wird dann mit Ammoniak 
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Zeolithen, das ungeglühte Mineral durch Salzsäure 
zersetzt. 

28. OlMn, SiO^CMgFe),. — Enthält meist Spuren 

von Nickel- und Manganoxydul, manchmal auch 
Kupfer und Zinn. 

Zur Abscheidung der Kieselsäure verfährt man 
wie beim Mesotyp (Nr. 26); einen etwaigen Kupfer- 
und Zinngehalt entfernt man aus der von der Kiesel- 
säure abfiltrirten Lösung durch Schwefelwasserstoff; 
aus der (mittelst chlors. Kali) wieder ozydirten 
Flüssigkeit fällt man zuerst das Eisenoxyd (durch 
Kochen der nahezu neutralisirten Lösung mit essigs. 
Natron, oder durch bemsteins. Ammoniak), sodann 
aus^der mit Ammoniak übersättigten Flüssigkeit Man- 
gan und Nickel mittelst Schwefelwasserstoff und 
zuletzt die Magnesia durch phosphors. Natron- Ammoniak. 

29. Feldspath, SisO^KAl. 

a. Bestimmung der Kieselsäure und Thonerde 
(Eisenoxyd). — Das äusserst fein zerriebene und 
scharf getrocknete Mineral wird mit dem vierfachen 
Gewicht kohlens. Natron-Kalis innig gemengt, '/4 Stunde 
bei nach und nach verstärkter Glühhitze geschmolzen, 
der Tiegel noch heiss auf eine kalte Eisenplatte ge- 
setzt und die dann leichter von den Tiegelwänden 
ablösbare, erkaltete Masse in einem bedeckten Becher- 
glas nach und nach mit Salzsäure übersättigt. Nach 
völliger Zersetzung wird die Kieselsäure und Thon- 
erde wie oben (Nr. 26 und 27) abgeschieden, be- 
stimmt und geprüft. Enthielt der Feldspath Kalk, so 
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wird die Thoneide mit Ammoniak und sodann der 
Kalk mit oxals. Ammoniak ausgeföllt. 

b. Bestimmung des Kalis (und Natrons), — Man 
zersetzt eine zweite Portion des in einem Platin- 
schälchen befindlichen und mit verd. Schwefelsäure 
übergossenen Mineralpulvers (nach Seite 228) durch 
die Dämpfe von Fluorwasserstoffsäure in einem ge- 
eigneten Blei -Apparat, verdampft nach völliger Zer- 
setzung zur Trockne und erhitzt mit conc. Schwefel- 
säure , bis alles Fluorsilicium und auch die über- 
schüssige Schwefelsäure verjagt ist. Aus der Lösung 
des Bäckstandes in verd. Salzsäure fällt man (nach 
Nr. 26 zu trennende) Thonerde und Eisenoxyd mit 
kohlens. Ammoniak aus und verdampft das Filtrat 
zur Trockne. Nach dem Verjagen des schwefeis, 
Ammoniaks durch vorsichtiges Erhitzen (zuletzt in 
einer Atmosphäre von kohlens. Ammoniak, indem man 
ein Stückchen dieses Salzes in den glühenden Tiegel 
hält) wird das neutrale schwefeis. Alkali gewogen. — 
Bei einem Natrongehalt trennt man dieses (nach 
Nr. 9) mittelst Platinchlorid unter Zusatz von etwas 
Salzsäure. Durch wiederholtes Glühen mit Salmiak 
gehen schwefeis. * Kali und Natron in leichter zu 
trennende Chlormetalle über. 

Will man alle Bestandtheile des Minerals mit 
einer Portion bestimmen, so ist die Aufschliessung 
durch starkes Glühen mit dem 4 — 5 fachen Gewicht 
Barythydrat oder 6 Th. kohlens. Baryt, oder mit 
einer genau gewogenen Menge von reinem kohlens. 
Kalk zu bewirken. Bei Anwendung von Baryt fällt 
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man diese Base aus der mit Salzsäure aufgeweichten 
Masse nach der Abscheidung der Kieselsäure durch 
(vorsichtig zugesetzte) verd. Schwefelsäure aus ; 
oder man behandelt die gesinterte, mit Wasser zer- 
riebene Masse, unter wiederholtem Abdampfen zur 
Trockne, mit Ammoniak und kohlens. Ammoniak bis 
zur Bildung eines gleichförmigen weissen Pulvers und 
entzieht diesem durch Wasser die kohlens. Alkalien. — 
Bei der Aufschliessung mit Kalk ist es erforderlich, 
ein vollkommen geschmolzenes homogenes Froduct zu 
erhalten. Sie gelingt nur, wenn ein Ueberschuss von 
Kalk vermieden und eine sehr hohe Temperatur an- 
gewendet wird und ist in diesem Palle für alle Silicate 
brauchbar. Die erforderliche Menge des ("reinen und 
wasserfreien) kohlens. Kalks beträgt für Feldspath 
0,55 Th. , für sehr kieselsäurereiche Verbindungen 
(Disthen) 0,75 Th., für Augit 0,85 Th., für Flascfaen- 
glas 0,20 Th. Man mischt das feingepulverte, vorher 
geglühte Silicat mit dem genau gewogenen kohlens. 
Kalk in dem (sehr kleinen und nicht über 4 — 5 Grm. 
schweren) Platintiegel aufs innigste, erhitzt zur Zer- 
setzung zuerst über einer gewöhnlichen Lampe und 
schmilzt dann über einem hinreichend wirksamen Ge- 
bläse. Das Gewicht der geschmolzenen Masse muss 
der Summe der Gewichte des Silicates und des Aetz- 
kalks gleich sein. Man zersetzt einen beliebigen ge- 
wogenen Theil derselben durch Salzsäure und ver- 
fährt weiter wie angegeben, indem man das Gewicht 
des zugesetzten, auf den verwendeten Theil des 
Schmelzproductes berechneten Kalks in Abrechnung 
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' bringt. Die AufschlioBsung der Alkalisilicate mit 
kohlens. Kalk wird erleichtert, wenn man dem letzteren 
V4 seines Gewichts Salmiak zusetzt und das allmählig 
erhitzte Gemenge eine halbe Stunde lang heftig glüht. 
Oder man zersetzt das Minerid durch die Einwirkung 
starker Säuren bei höheren Temperaturen und unter 
höherem Druck. Man erhitzt das fein geschlämmte 
Mineral mit oonc. Salzsäure oder mit einer Misdiung 
von 3 Th. S^chwefelsäure und 1 Th. Wasser- (auf 
1 Grm. des Minerals etwa 10 CO.) in einer zuge- 
schmolzenen Glasröhre von schwerschmelzbarem Glas 
einige Stunden lang im Oel- oder Metallbade auf -|- 200^, 
wobei die Glasröhre in einen eisernen Cylinder 
(Flintenlauf) einzusenken und so zu disponiren ist, 
dass eine mögliche Explosion gefahrlos wird. — Bei 
dieser, auf alle Silicate anwendbaren Methode geht 
das in denselben enthaltene Eisenoxydul als solches 
in Lösung und kann direct bestimmt werden. 

30. Crlas« (Kiesels. Kalk und -Kali oder -Natron, 
öfters auch -Bleioxyd , etwas Eisen- und Manganoxyd, 
Thonerde, Magnesia enthaltend.) 

Die Aufschliessung und die Bestimmung der Alka- 
lien geschieht wie beim Feldspath (Kr. 29). Nach 
Abscheidung der Kieselsäure fällt man zuerst (nach 
Zusatz von Chlorwasser), Eisenoxyd, Manganoxyd 
und Thonerde (nebst etwas Magnesia) durch Ammoniak, 
sodann den Kalk durch Oxalsäure und die Magnesia 
durch phosphors. Natron-Ammoniak. — Das Bleioxyd 
tSLÜt man nach dem Abfiltriren der Kieselsäure durch 
Schwefelwasserstoff. 
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31. Aaglt und Hornblende. [Silicate von Kalk/ 

Magnesia, Thonerde, Eisen- und Manganozydnl : 
Si08(CaMgFeMn).] 

Die Aufsohliessung des sehr fein geriebenen Mi- 
nerals gesohiefat durch .Schmelzen mit 4 Th. koh- 
lens. Natronkali. Die geschmolzene Masse wird mit 
Salzsäure, unter Zusatz einiger Tropfen Salpetersäure 
zersetzt und die Kieselsäure wie gewöhnlich abge- 
schieden. Aus dem mit Chlorwasser vermischten Filtrat 
fällt man Thonerde, Eisenozyd und Manganoxyd 
(nebst etwas Magnesia) durch Ammoniak, sodann in 
der abfiltrirten Flüssigkeit Kalk und Magnesia wie 
gewöhnlich. — Den Niederschlag durch Ammoniak 
löst man in Salzsäure, erhitzt zum Sieden, und fällt 
aus der mit vielem Wasser verdünnten und erkalteten 
Flüssigkeit Eisenoxyd und Thonerde durch allmäHgen 
Zusatz von kohlens. Natron (wobei durch das ent- 
stehende doppeltkohlens. Salz Manganoxydul, Magnesia 
und Kalk gelöst bleiben). Das Manganoxydul fällt 
man sodann durch unterohlorigs. Natron; die übrigen 
Oxyde werden wie gewöhnlich getrennt. — Eisenoxyd 
und Thonerde können auch durch kohlens. Baryt aus- 
gefällt werden. 

32. Besttmmnng kleiner Titansänremengen in 
Silicaten. 

Das Silicat wird durch Säuren (nach Nr. 26) 
oder durch Schmelzen mit kohlens. Alkali und Zeiv 
legen des Schmelzproductes (nach Nr. 29) aufge- 
schlossen. Die Titansäure befindet sich dann zum 
kleineren Theil in der abgeschiedenen Kieselsäure, 
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zum giössem in dem durch Ammoniak erhaltenen 
Eisenoxyd- und Thonerde-Niederschlag. Die geglühte 
Kieselsäure wird duröh Fluorwasserstoff und Schwefel- 
säure zerlegt, der dabei bleibende Bückstand mit dem 
durch Ammoniak erhaltenen Niederschlag vereinigt und 
mit dem 6 — Sfachen Gewicht sauten schwefeis. Kalis 
bis zur völligen Zersetzung und zuletzt bis zur mög- 
lichst vollständigen Yerjagung der freien SchwefeU 
säure erhitzt. Die erkaltete Masse wird durch wieder- 
holte Behandlung mit kaltem Wasser gelöst und die, 
von etwa vorhandener Kieselsäure «bfiltrirte, stark 
verd. Lösung mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt, 
um alles Eisenoxyd in Oxydul überzuführen. Man 
erhitzt sie sodann , ohne den abgeschiedenen Schwefel 
vorher zu entfernen, etwa eine Stunde lang zum 
Kochen, während ein Kohlensäurestrom hindurch ge- 
leitet wird. Der Niederschlag, der erst, nachdem sich 
die Flüssigkeit vollkommen geklärt hat, zu sammeln 
und zu waschen ist, hinterlässt nach dem Glühen 
reine Titansäure. 

33. Knochenerde. (Dreibasisch phosphors. Kalk 
und -Magnesia, nebst kohlens. Kalk und Fluorcalcium.) 

Man löst die völlig weissgebrannte Knochenerde 
in Salzsäure, erhitzt einige Zeit, übersättigt mit Am- 
moniak, löst den Niederschlag wieder in möglichst 
wenig Salzsäure und fügt etwas essigs. Natron zu. 
(In der Begel bleiben hierbei Spuren von phosphors. 
Eisenozydy die man abültnrt und bestimmt ; bei einem 
bedeutenderen weissen Niederschlag fügt man ver- 
dünnte Salzsäure zu, bis er aufgelöst ist.) Aus der 
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Lösung fallt man sogleich den Kalk durch ozals. Kali; 
die vom ozals. Kalk abfiltiirte Flüssigkeit übersättigt 
man mit Ammoniak, wodurch der ganze Magnesia- 
gehalt (nebst der ihm entsprechenden Phosphorsäure) 
ausgeMlt wird. Aus dem Filtrat schlägt man den 
Best der Phosphotsäure durch schwefeis. Magnesia 
(Salmiak und Ammoniak) nieder. 

Oder man erhitzt die Knochenerde, nebst 2 bis 
B Theilen reinem metallischen Zinn (Stanniol) mit 
massig starker Salpetersäure bis zur völligen Oxy- 
dation, verdünnt mit Wasser und filtrirt. Was das 
phosphors. Zinnoxyd mehr wiegt, als die aus dem 
Zinn berechnete Menge Zinnoxyd, ist Phosphorsäure. 
Im Filtrat bestimmt man Kalk und Magnesia wie 
gewöhnlich. — Genauer wird die Phosphorsäurebe- 
stimmung, wenn man das zuerst durch Decantiren, 
dann auf dem Filtrum ausgewaschene phosphorsäure- 
haltige Zinnoxyd nebst dem Filtrum mit wenig Kö- 
nigswasser bis zur Lösung behandelt, die nicht £1- 
trirte Lösung mit Ammoniak übersättigt, hierauf mit 
überschüssigem Schwefelammonium einige Stunden 
digerirt, die Flüssigkeit von dem mit schwefelammo- 
niumhaltigem Wasser auszuwaschenden Bückstand 
(fremde Metalle, unter Umständen auch Thonerde) 
abfiltrirt und aus dem Filtrat die Phosphorsäure nach 
ÜN'r. 6 als phosphors. Magnesia-Ammoniak abscheidet. 

Zur Bestimmung des Fluors verfährt man nach 
S. 219, oder man berechnet dasselbe aus dem Kalk, 
nach Abzug des kohlens. und (dreibasischen) phos- 
phors. Kalks. — Zur Ermittelung der Menge der 
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Knoohenerde in den Knochen werden letztere gerei- 
nigt, im zerkleinerten Zustande mit Wasser be- 
handelt und dann bei 150^ getrocknet. Eine Por- 
tion verwendet man zur Bestimmung der Kohlensäure, 
die andere wird eingeäschert. 

34. Aschen» — Salze von Kali, Natron (Caesium- 
oxyd, Eubidiumoxyd, Lithion), Kalk (zuweilen Baryt, 
Strontian), Magnesia, Eisenoxyd (seltener Mangan- 
oxydul, Kupferoxyd und Thonerde) mit Kohlensäure, 
Schwefelsäure, Fhosphorsäure, Chlor, (bisweilen auch 
Brom^ Jod und Fluor) und Kieselsäure (sehr selten 
Borsäure). 

Die Pflanzen- oder Thier- Substanz wird verkohlt 
und in der Muffel bis zum Verschwinden aller Kohle, 
ohne alles Umrühren, gelinde geglüht. Hat man die 
Substanz (oder nur einen Theil derselben) vorher bei 
100** getrocknet und gewogen, so ergibt sich durch 
Wägen der Asche die Menge der unorganischen Be- 
standtheile. — Die erhaltene Asche wird zerrieben 
und in ein verschliessbares Glas gebracht. 

a. Kohlensäure, — Sie wird mit einer besonderen 
Menge der Asche (oder auch mit der zur Ermitte- 
lung der Kieselsäure u. s. w. dienenden) durch Aus- 
treiben im Kohlensäureapparat bestimmt. 

b. Chlor, — Man zersetzt eine besondere Menge 
der Asche mit Wasser, welches mit etwas Salpeter- 
säure angesäuert ist , und fällt aus ^ dem sauren Fil- 
trat das Chlor durch Salpeters. Silber als Chlorsilber. 

c. Kieselsäure und die übrigen BestandtheHe, — 
Eine etwas grössere Menge der Asche (4 — 5 Grm.) 

Will, Analyse. 10. Aufl. 21 
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wird mit überschüssigei Salzsäure zersetzt und die 
Kieselsäure wie gewöhnlich abgeschieden*). Die Toa 
der Kieselsäure abfiltrirte Flüssigkeit wird gemessen, 
oder gewogen. In einem (dem Gewicht oder Volum 
nach bekannten) Theil derselben bestimmt man die 
Schwefelsäure durch Fällung mit Chlorbaiyum; in 
einem andern bestimmt man den Kalk, die Magnesia^ 
das Eisenoxyd und die Phosphorsäure ; in einem 
dritten die Alkalien. . 

Sind, wie dies bei Samenasehen der Fall ist, alle 
Basen oder doch bei weitem der grössere Theil der- 
selben als phosphors. Salze vorhanden, so verfährt 
man g^nau wie bei der Analyse von Knochenerde ;^ 
man übersättigt zuerst mit Ammoniak und dann mit 
Essigsäure (Bückstand : phosphors. Eisenoxyd, (fOJi^^yr 
man fällt alsdann den Kalk mit oxals. Kali; dann. 
einen Theil der Phosphorsäure und alle Magnesia 
durch Zusatz von Ammoniak und den Rest der Phos- 
phorsäure durch ein Magnesiasalz. Bei Aschen, welche 
ärmer an Phosphorsäure sind, bleibt nach diesem Ver- 
fahren (nach der Ausfällung des Kalks durch Oxal- 
säure und darauf folgendem Uebersättigen mit Ammo»- 
niak) entweder ein Tkeü oder alle Magnesia in Auf- 



*) Enthält die Asche — wie dies häufig der Fall ist — 
noch Kohle und Sand, so bleiben diese mit der Kieselsäure un- 
gelöst zurück. Durch wiederholtes Auskochen mit yerd. Kali- 
lauge in einer Platinschale entzieht man die Kieselsäure; die 
Kohle und den Sand filtrirt man auf einem gewogenen Filtrum. 
ab ; die Kieselsäure wird aus der alkalischen Lösung durch Ver- 
dampfen mit Salzsäure abgeschieden. 
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lösuQg; man bestimmt diesen gelöst gebliebenen Theil 
durch Fällung mit phosphors. Natron , oder — wenn 
man das Filtrat noch zur Bestimmung der Alkalien 
verwenden will — mit phosphors. Ammoniak. {Ent- 
hält die Asche, neben Eisenoxyd und Phosphorsäure, 
auch Manganozydul, so bestimmt man zuerst das vor- 
handene phosphors. Eisenoxyd (durch Uebersättigen 
mit Ammoniak und dann mit Essigsäure) ; der davon 
abfiltrirten Flüssigkeit setzt man ein bestimmtes Volum 
einer möglichst neutralen Auflösung von Eisenchlorid 
(von bekanntem Gehalt an Oxyd) zu und erhitzt zum 
Sieden. Aus dem Gewicht des mit heissem Wasser 
ausgewaschenen und geglühten Niederschlags erfährt 
man das der Phosphorsäure, indem man das zuge- 
setzte Eisenoxyd abzieht und die Phosphorsäure hin- 
zurechnet, welche als phosphors. Eisenoxyd vorhanden 
war, — In dem Filtrat, weiches alles Manganoxyduli 
Ealk und Magnesia enthält, bestimmt man diese 
Oxyde alsdann wie gewöhnlich (Nr. 12). Zur Be- 
stimmung der Alkalien versetzt man die Auflösung der 
Asche mit Oxalsäure, dann mit überschüssigem Ammo- ' 
niak und — wenn noch Magnesia in Auflösung ist — 
auch mit phosphors. Ammoniak. Der Niederschlag 
wird (mit ammoniakhaltigem Wasser) ausgewaschen, 
das Filtrat zur Verjagung des Ammoniaks etwas ver- 
dampft und noch heiss mit essigs. Blei gefallt. Den 
Ueberschuss des zugesetzten Bleisalzes entfernt man 
(ohne zu flltriren) mit kohlens. Ammoniak und etwas 
freiem Ammoniak. Das Filtrat wird verdampft, die 

Ammoniaksalze durch gelindes Glühen verjagt und die 

21* 
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Alkalien als Chlormetalle gewogen. Ihre Trennung 
geschieht nach Nr. 9. Enthält die Asche Jody so 
bestimmt man dieses in einer besonderen Menge, durch 
Ausfällung mittelst Palladiumauflösung; der schwarze 
Niederschlag, PdJg, wird nach 12 Stunden auf einem 
gewogenen Filtrum abfiltrirt, über Schwefelsäure ge- 
trocknet und gewogen. Der Fluorgehalt der Pflanzen* 
aschen ist nicht bestimmbar. 

35. Hlneralwasser, (Salzsoolen, Meerwässer, 
Brunnenwasser.) 

Bei der Analyse von Mineralwassern hat man auf 
folgende Stoffe Eücksicht zu nehmen: 

A. Säuren (oder Salzbilder). — Kohlensäure (frei 
oder auch gebunden an Basen), Schwefelwasserstoff 
(frei oder auch als lösliches Schwefelmetall), Kiesel- 
säure (Borsäure), Schwefelsäure, Phosphorsäure, Chlor, 

Brom, Jod (Fluor), Salpetersäure, Huminsäuren (Quell- 
und Quellsatzsäure) und flüchtige organische Säuren. 

B. Basen. — Kali, Natron, (Lithion, Caesium-, 
Rubidiumoxyd), Ammoniak, Magnesia, Kalk, (Baryt, 
Strontian), Eisen-, Manganoxydul, Thonerde; von 
schweren Metallen können in geringer Menge Kupfer, 
Blei, Thallium, Zink, Kobalt, Nickel, Zinn, Antimon, 
Arsen vorhanden sein. 

Mineralwasser, welche neben freier Kohlensäure 
(und darin gelösten kohlens. alkalischen Erden) reich 
sind an Chlormetallen (oder schwefeis. Salzen), werden 
salinische Säuerlinge genannt; sie geben beim Kochen 
.einen Niederschlag, die abfiltrirte Flüssigkeit ist neutral 
und enthalt, in der Hegel, noch Kalk oder Magnesia 
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als lösliches Salz. Alkalische Säuerlinge enthalten 
ausserdem ein kohlens. Alkali, sie reagiren, nach 
längerem Kochen, alkalisch und das Eiltrat enthält 
kein lösliches Kalk- oder Magnesiasalz. Mineralwasser, 
welche reich sind an ^ohlens. Eisenoxydul, werden 
auch StahlwasseTj schwefelwasserstofifhaltige werden 
Schwefelwasser genannt. 

a. Man bestimmt das spec. Gew. in einem etwa 
100 Grm. fassenden Fläschchen und erfährt hierdurch 
das Gewicht von 50, 100, 200 C.C. Wasser, die man 
für die weiteren Bestimmungen abmessen kann. 

b. Kohlensäure (frei und gebunden). — Ein an der 
Quelle frisch geschöpftes bestimmtes Vol. Wasser wird 
mit einer frisch ausgekochten Mischung von Ammoniak 
und Chlorcalcium (oder Chlorbaryum) versetzt, die 
Flüssigkeit von dem Niederschlage, nachdem dieser 
krystallinisch geworden ist, durch ein Filtrum abge- 
gossen, der Niederschlag rasch mit wenig Wasser 
abgewaschen und das Filtrum nebst Niederschlag hier- 
auf wieder in den Kolben zurückgebracht, den man 
mit einem zum Aufsammeln und zur Bestimmung der 
Kohlensäure geeigneten Apparat verbindet. Statt der 
Mischupg von Chlorcalcium und Ammoniak kann auch 
(ganz kohlensäurefreies) Kalkhydrat angewendet wer- 
den*). — Zieht man von der erhaltenen (und auf ein 
bestimmtes Gewicht Wasser berechneten) Kohlensäure- 



*) 3 bis 4 Grm. desselben reichen für 200 C.C. eines Säuer- 
lings vollkommen ans. Man bew&hrt die abgewogenen Mengen 
in GlasrOhrchen eingeschmolzen, bis zum Angenblick des Be- 
darfes auf. 
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menge diejenige ab, welche beim Kochen des Wassers 
pn Kalk, Magnesia und Eisenoxydul gebunden nieder- 
fällt und die man aus den Bestimmungen dieser 
Basen erfährt , so kennt man den Gehalt an freier 
Kohlensäure. Oder man bestimmt die freie Kohlen- 
säure Yolumetrisch nach Nr. 41. — Durch Kochen 
des Wassers und Auffangen der sich entwickelnden 
Gase (über Quecksilber oder in einer luftleeren Bohre) 
erfährt man, nachdem man die Kohlensäure durch 
Kalihydrat weggenommen hat, ob noch andere Gase 
(Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlenwasserstoff) darin 
aufgelöst sind. 

c. Schwefelwasserstoff (frei und gebunden). — Man 
vermischt ein bestimmtes (nicht zu kleines) Volum 
des Mineralwassers mit etwas dünnem Stärkekleister 
und dann tropfenweise (aus dem graduirten Tropf- 
glas) mit einer Auflösung von Jod in Jodkalium von 
bestimmtem Gehalt (Nr. 45), bis die Farbe der blauen 
Jodstärke deutlich hervortritt. Ist das Wasser alka- 
lisch, so wird es hierbei mit Essigsäure neutralisirt 
<oder mit Ghlorbaryum versetzt); ist es heiss, so lässt 
man es vorher bei Luftabschluss erkalten. Aus dem 
verbrauchten Jod berechnet man den Schwefelwasser- 
Stoffgehalt : Jg : H^S ~ 254 : 34. 

d. Gesammtmenge der fixen Bestandtheile. — Man 
verdampft (etwa 200 — 300 Grm.) Wasser in einer 
Platinschale vorsichtig zur Trockne, erhitzt den Rück- 
stand auf 150 — 200^ und wiegt nach dem Erkalten. 
Zur Oontrole zersetzt man denselben vorsichtig mit 
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übeiBchüsBiger Schwefelsäure , verdampft zur Trockne, 
glüht und bestimmt das Gewicht der Schwefels. Salze. 

e. CMor (Brom und Jod). — Man fällt das mit 
etwas Salpetersäure angesäuerte Wasser mit Salpeters. 
Silber und bestimmt das Chlorsilber (Nr. 3). — Einen 
Brom- oder Jodgehalt sucht man zunächst in der 
Mutterlauge und bestimmt ihn mit grösseren Mengen 
von Wasser wie unten (in m.) angegeben. 

f. Schwefelsäure, — Man fällt das mit Salzsäure 
angesäuerte Wasser mit Chlorbaryum (Nr 1). 

g. KohUns, Eisenoxydul y -Kalk und -Magnesia 
(-Manganoxydul und Thonerde). — Man kocht eine 
grössere Menge Wasser (etwa 600 — 600 Grm.) in 
einem Kolben stundenlang, filtrirt, löst den ausge- 
waschenen Niederschlag in Salzsäure und fällt daraus 
das Eisenoxyd (und die Thonerde) mit Ammoniak, 
den Kalk durch oxalsv Kali, die Magnesia durch 
phosphors. Natron. (Bei einem grosseren Gehalt an 
Mangan verfährt man nach Nr. 12). 

h. Kieselsäure (und Totalmenge von Eisenoxyd und 
oXkalischen Erden), — Man verdampft eine grössere 
Menge des mit Salzsäure angesäuerten Wassers zur 
Trockne und löst in verd. Salzsäure , wo die (auf einen 
Gehalt an schwefeis. Baryt zu prüfende) Kieselsäure 
zurückbleibt. Im Filtrat bestimmt man das Eisen- 
oxyd und die Totalmenge der alkalischen Erden wie 
eben. 

i. AlkaUen. — Man kocht das Wässer in einem 
Kolben auf etwa die Hälfte ein, vermischt mit Baryt- 
wasser, fällt das Filtrat mit kohlens. Ammoniak und 
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freiem Ammoniak, filtrirt, verdampft (wenn keine 
Chlorverbindungen zugegen sind, unter Zusatz von 
Salmiak) zur Trockne, wiegt den gelinde geglühten 
Bückstand und trennt Kali und Natron nach Nr. 9. 

k. Kohlens. Natron (in alkalischen Säuerlingen). — 
Man kocht das Wasser längere Zeit, filtrirt und be- 
stimmt in einem Theil des Filtrats den Chlorgehalt^ 
nachdem man mit Salpetersäure angesäuert hat; in 
dem andern bestimmt man den Chlorgehalt, nachdem 
man mit Salzsäure angesäuert, zur Trockne verdunstet^ 
gelinde geglüht und wieder in Wasser gelöst hat. Aus 
der Differenz im Gewicht des Chlorsilbers berechnet 
man das kohlens. Natron : 2AgCl : COsNa, = 287 : 106. 

1. Kalk und Magnesia (als lösliche Salze in sali- 
nischen Säuerlingen). — Man föllt den Ealk als oxals» 
Kalk und dann die Magnesia als phosphors. Ammo- 
niak-Magnesia aus dem Wasser, welches man durch 
längeres Kochen von den kohlens. alkalischen Erden 
(wie in g.) befreit hat. 

Zu den folgenden Bestimmungen sind in der Begel 
grössere Quantitäten des Wassers erforderlich. 

m. Brom und Jod. — Man verdampft mindestens 
10 bis 20 Liter unter allmähligem Zusatz von kohlens. 
Natrpn bis zur stark alkalischen Beaction zur Trockne, 
extrahirt den Bückstand in der Siedehitze 6 bis 8 
mal mit 90 procent. Weingeist, destillirt die vereinigten 
Auszüge, behandelt das zurückbleibende Salz, wenn 
dessen Menge beträchtlich ist, nochmals in derselben' 
Weise, glüht schliesslich das erhaltene Qemenge von 
Chlor-, Brom- oder Jodmetall zur Zerstörung orgar 
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nischer Substanzen schwach im bedeckten Tiegel und 
verdünnt die filtrirte wässrige Lösung zu einem be- 
stimmten Volum. Einen gemessenen Theil derselben 
verwendet man zur Prüfung auf Brom und Jod, den 
Rest im Falle ihrer Anwesenheit zur Bestimmung nach 
S. 213 oder volumetrisch nach N"r. 47. 

n. Manganoxydtd y Nicfceloon/dul , Kobaltoan/duly 
Zirikoxyd. — 20 bis 40 Liter des Wassers werden mit 
Salzsäure verdampft, der Rückstand in Salzsäure wieder 
aufgenommen und die von der Kieselsäure abfiltrirte 
Lösung mit Schwefelwasserstoff (bei bedeutendem Eisen- 
gehalt nach vorläufiger Reduction durch schweflige 
Säure) übersättigt. Man filtrirt nach längerer Ruhe 
den abgeschiedenen Niederschlag (der neben Schwefel 
Blei, Kupfer und wenigstens einen Theil des Arsens» 
Zinns und Antimons als Schwefelmetalle enthalten 
kann) ab, versetzt das Filtrat in einem verschliessbaren 
Kolben mit überschüssigem Ammoniak und einer ge- 
nügenden Menge von Schwefelammonium, giesst die 
Flüssigkeit , wenn sie sich geklärt und eine rein gelbe 
Farbe angenommen hat, durch ein Filtrum ab, und 
•wäscht den Niederschlag zuerst durch Decantiren, 
dann auf dem Filtrum mit schwefelammoniumhaltigem 
Wasser aus. Das Filtrai; dient zur Bestimmung des 
Strontians, Baryts und Lithions. Der Niederschlag 
wird in heisser Salzsäure gelöst, und die Lösung 
zur Nachweisung und Bestimmung des Mangans und 
Zinks nach S. 76 weiter behandelt. Den in heisser 
verd. Salzsäure unlöslichen Theil des Niederschlags 
verwendet man zur Prüfung auf Kobalt und Nickel. 
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o. Baryt und Sirontian, • — Die von allen Schwer- 
metallen befreite Flüssigkeit (von n) wird nun mit 
koiilens. Ammoniak, unter Zusatz von Ammoniak und 
Salmiak gefallt, der krystallinisoh gewordene Nieder- 
schlag ahfiltrirt, sorgfältig mit möglichst wenig Wasser 
ausgewaschen und in xeiner Salpetersäure gelöst. 
Man verdampft die Lösung, extrahirt den scharfge- 
trockneten Bückstand vollständig mit einer Mischung 
gleicher Volume von wasserfreiem Alkohol und Aether, 
und verwandelt das zurückbleibende Baryt- oder 
Strontiansalz zur Bestimmung in schwefeis. Salz (war 
aus dem Niederschlag der kohlens. Salze nicht alles 
Schwefelammonium ausgewaschen, so kann der Bück- 
stand schon etwas schwefeis. Baryt enthalten). Sind 
beide vorhanden, so geschieht die Trennung nach 
S. 282. Bei bedeutenderem Gehalt an einer dieser 
alkalischen Erden ist der durch Fällung erhaltene 
Kalk (bei g, h, 1) nach dem Glühen in gleicher Weise 
2u behandeln« Die ganze Menge des Baryts bleibt 
übrigens in der Begel als schwefeis. Salz bei dem in 
Salzsäure unlöslichen Antheil (h) zurück. 

p. Lithion, — Man verdampft das Filtrat der 
kohlens. alkalischen Erden (von o) zur Trockne, ver- 
jagt den Salmiak durch Erhitzen und scheidet Mag- 
nesia wie unter i angegeben ab. — Aus der conc. 
Lösung der reinen alkalischen Ohlormetalle fällt man 
durch Zusatz von starkem Alkohol den grössten Theil 
des Chlomatriums und Chlorkaliums, verdämpft das 
Filtrat und bestimmt das Lithion als phosphors. Salz, 
P04Li5, (nach S. 4). Oder man extrahirt die reinen 
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wasserfreien Cbloimetalle wiedeiholt und bis zur 
Voltigen Lösung des Chlorlithiums mit einer Mischung 
Ton absolutem Alkohol und Aether, destillirt die 
Losung, behandelt den eingetrockneten Bückstand 
nochmals in gleicher Weise und wiegt den aus Ohlor- 
lithium mit wenig Chlorkalium und Chlomatrium be- 
stehenden Abdampfrückstand dieses Auszugs nach ge- 
lindem Glühen. Man löst denselben dann in Wasser, 
bestimmt den Chlorgehalt durch Fällen mit Salpeters. 
Silber und in dem Filtrat, nach Absch'eidung des 
überschüssigen Silbers durch Salzsäure, das Chlorka- 
lium durch Platinchlorid. Der so für das Chlorkalium 
gefundene Werth, vom Gesammtgewicht der Chlor- 
metalle abgezogen, gibt das Gewicht A «»• z Chlor- 
lithium 4- y Chlomaferium ; die dem Chlorkalium ent- 
sprechende Menge Chlorsilber, vom Gesammtgewicht 
des Chlorsilbers abgezogen, den Werth B, woraus sicH 
nach der Formel x «» 1,0828 B — 2,6525 A das 
Chlorlithium berechnet. 

q. Caesium, Rtibidium und ThaUiwn sind in der 
Mutterlauge des Wassers nach dem 8. 7 u. 90 an- 
gegebenen Verfahren aufzusuchen. Borsäure findet 
man durch Eindampfen des mit etwas kohlens. Natron 
^verefetzten Wassers, Ansäuren mit Salzsäure und Ein- 
tauchen von Curoumapapier. 

r. Ammoniak. — Der sehr geringe Ammoniakge- 
halt natürlicher Wässer ^ wird, nach der Abscheidung 
mit Kalihydrat, volumetrisch (nach Nr. 89) oder durch 
Verwandlung in Flatinsalmiak bestimmt. Bei Säuer- 
lingen, die reich an kohlens. alkalischen Erden sind, 
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ist die Destillation mit Kalilauge (wegen des abge- 
schiedenen, heftiges Stossen verursachenden Nieder* 
Schlags) nicht ausführbar. Man destillirt in solchen 
Fällen ^/s des Wassers in eine etwas Salzsäure ent- 
haltende,, mit dem Kolben verbundene WqulfBche 
Piasche ab, und verföhrt mit der sauren Lösupg nach 
Nr. 4. b. 

s. ^ur Aufsuchung eines Qehaltes an Arsen , Zmn, 
Antimon und anderer in kleinen Mengen vorhandenen 
Metalle lost man eine grössere Menge des ocherartigen 
Absatzes vollkommen in Salzsäure, kocht mit schwef- 
liger Säure und übersättigt mit Schwefelwasserstoff^ 
oder man prüft auf Arsen im Jfar^Ä'schen Apparat. 
Zur Bestimmung des Arsens, Antimons und Zinns, 
wenn dieselben in erheblicher Menge vorhanden sind, 
kann der bei der Extraction des Broms (m) gebliebene 
flückstand des mit kohlens. Natron verdampften Wassers 
dienen. In den Sintern oder ocherartigen Absätzen, 
welche die Säuerlinge bei Luftzutritt oder beim Er- 
hitzen bilden, . können femer schwefeU. Baryt und 
Strontian^ sowie die kohlens, Salze dieser Basen ent- 
halten sein. In denselben hat man auch Thonerdej 
'Fluor und Phosphorsäure aufzusuchen. 

t. Salpetersäure. — Man concentrirt ein gemessenes 
Volum (3 — 4 Liter) des Wassers durch Verdampfen, 
fällt die alkalischen Erden durch vorsichtigen Zusatz 
von kohlens. Natron aus und bringt das Filtrat nebst 
dem Wasch Wasser im Wasser bad zur Trockne. Der 
trockene Salz^ückstand , welcher die ganze Menge der 
Salpetersäure als salpeters. Natron enthält, wird mit 
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feinzertheiltem metallischem Kupfer (dnich Bednction 
von Eupferozyd mittelst Wasserstoff erhalten) ge- 
mischt in eine etwas lange Yerbrennungsrohre gefüllt 
und damit weiter wie bei ber Bestimmung des 8tick- 
stoffs in organischen Substanzen verfahren; das durch 
Glühen der Mischung entwickelte Stickgas wird schliess- 
lich gemessen. 1 C. 0. Stickstoff wiegt bei 0^ und 
760 Mm. 0,001256 Grm. und entspricht 0,00565 Grm. 
Salpetersäure, NOsH. — Einfacher ist es zur Bestimmung 
der Salpetersäure die alkalische Flüssigkeit zu ver* 
wenden, auis welcher (nach r) der Ammoniakgehalt 
entfernt ist. Dieselbe wird, nach dem Einengen auf 
ein kleineres Volum, in einer Betorte mit aufrecht 
stehendem Halse mehrere Stunden lang in der Art 
mit aufeinander gelegten Streifen von blanke» Zink- 
und Eisenblech erwärmt, dass der sich entwickelnde 
Wasserstoff durch normale Schwefelsäure tritt. Schliess- 
lich destillirt man von dem mit reinem IWaaser verd. 
Rückstand etwa die Hälfte ab, indem man das ainmo- 
niakhaltige Destillat ebenfalls in der titrirten Säure 
auffängt. Aus dem Ammoniakgehalt der letzteren be- 
rechnet man die äquiv. Menge der Salpetersäure. 

u. Organische Materien, — Bei dem Gehalt an 
organischen Materien bräunt sich der Yerdampfungs- 
rückstand des Wassers beim stärkeren Erhitzen. Zur 
Entdeckung von Huminsäuren kocht man den ocher- 
artigen Absatz stundenlang mit Kali und versetzt das 
mit Essigsäure übersättigte Filtrat mit essigs. Kupfer- 
oxyd, wodurch Quellsatzsäure gefällt wird; 'gibt die 
davon abfiltrirte Flüssigkeit beim Erwärmen mit 
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l^ohlens. Ammoniak einen neuen Niederschlag, so ist 
Quelbäure vorhanden. — Flüchtige organische Säuren 
(Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure , Buttersäure) 
sind in der Mutterlauge durch Destillation mit Schwefel- 
säure (nach Ausfällung des Chlors mit schwefeis. 
Silher) aufzusuchen und zu bestimmen. — Zur ver- 
gleichenden Bestimmung der organischen Substanzen 
in Trinkwässern versetzt man 0,5 Liter des zu prüfen-^ 
den Wassers mit 1 Grm. reiner Schwefelsäure , erhitzt 
auf 70® und tropft eine Auflösung von Übermangans. 
Eali (1 Grm. in 1 Liter enthaltend) bis zur bleiben- 
den röthlichen Färbung zu. Gutes Trinkwasser er- 
fordert für 1 Liter 1 bis 6 C. Q, dieser Lösung. - 

86. Kohlensäure -BesÜiimiiiiitf 9 angewendet auf 

die Prüfung der Potasche und der Soda, der Säuren 
und des Braunsteins, 

Eine energische Säure entwickelt aus einem einfach 
kohlens. , Salze ein Mol. Kohlensäure , aus einem 
zweifach kohlens. Salze zwei Mol. Kohlensäure. 

a. ÄJkaUmetrie, — Die Menge des in der Pot- 
asche oder Soda enthaltenen reinen kohlens. oder des 
diesem entsprechenden kaustischen Alkalis kann mit- 
hin bestimmt werden, indem man eine gewogene Probe 
im Kohlensäure -Apparat (mit zwei Kölbchen) durch 
überschüssige Schwefelsäure zersetzt, die Kohlensäure 
zuerst durch gelindes Erwärmen und nach dem Wieder- 
erkalten des Apparats durch Aussaugen völlig ent- 
fernt und den Gewichtsverlust ermittelt: 

CO^ : COgKg : 2KH0 =» 44 : 138,2 : 112 
CO, : COsNaa : 2NaH0 = 44 : 106 : 80. 
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Nimmt man 6,28 Oim. Poitascbey 4,82 Grm. Soda 
nnd dividirt die Anzahl der Centi|^amme von ent- 
wickelter Kohlensäure mit 2, so erhält man die Pro- 
cente an kohlens. Alkali. 

Der Wassergehalt der Probe wird, vor der Koh- 
lensäarebestimmnng, durch Glühen ermittelt. 

Neben dem kohlens« Salz yorhandenes ätzendes Al- 
kali erkennt man (bei Abwesenheit von Schwefelmetall) 
daran, dass die Auflösung, nach Zusatz von über- 
schüssigem Chlorbaryum, alkalisch reagirt und dann 
durch Einleiten von Kohlensäure eine Fällung von 
kohlens. Baryt gibt. Eine kaustisches Natron ent- 
haltende Soda erhitzt nian, vor der Probe auf ihren 
Gehalt, mit etwas kohlens. Ammoniak bis zur Aus- 
treibung von allem Wasser und Ammoniak und be- 
stimmt dann die Kohlensäure wie oben. Ein Gehalt 
von Schwefelnatrium oder unterschwefligs. Natron 
wird durch Zusatz von etwas chroms. Kali vor der 
Probe zerstört. 

b. Aädimeirie. — In derselben Weise wird der 
Gehalt einer wässrigen Säure an wasserfreier oder 
Säurehydrat bestimmt, indem man ein bestimmtes Ge- 
wicht derselben mit einem Ueberschuss von reinem 
doppelt kohlens. Natron im Kohlensäureapparat zu- 
sammenbringt. Aus dem Gewicht der entwickelten 
Kohlensäure (deren völliges Entweichen durch Er- 
wärmen auf 50 — 60^ und Aussaugen bewirkt wird) 
berechnet man die Menge der vorhandenen Säure. 
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Beispiele: 200^ : SOA — 88 : 98 
2C0, : 2N0,H = 88 ; 126 
2C0j : 2HC1 =- 88 : 78 
2C0a : 2CaHA = 88 : 120 

Künpit man von Schwefelsäure 1,114, von Sal- 
petersäure 1,43, von Salzsäure 0,83, von Essigsäure 
1,36 Grm. zu dieser Bestimmung, so drückt die An- 
zahl von Oentigrammen, welche man als Verlust durch 
das Entweichen der Kohlensäure findet, den Procent- 
gehalt der wässrigen Säure an Säurehydrat aus. Bei 
stark verdünnten Säuren, wie bei Essig, nimmt man 
zweckmässig das 40 — 60 fache des obigen Gewichts. 

c. Braunsteinprobe. — Mangansuperoxyd wirkt 
nicht auf oxals. Salze ein, zerlegt sich dagegen mit 
freier Oxalsäure vollstli^dig in Kohlensäure und Man- 
ganoxydul, wenn eine zur Bildung von Manganoxydul- 
salz hinreichende Menge von Schwefelsäure zugegen 
ist*). Wird die gebildete Kohlensäure gewogen, so 
ergibt sich aus dem Gewichte derselben das des zer- 
setzten Mangansuperoxyds. 

Die Prüfung des Braunsteins geht die Ermitte- 
lung seines Feuchtigkeitsgehaltes durch anhaltendes 
Trocknen bei 100 — 120^ voraus. Sodann werden 
etwa 3 Grm. der sehr fein gepulverten und getrock- 
neten Probe nebst 7,5 Grm. neutralem oxals. Alkali 
und etwas Wasser (in einem Kohlensäureapparat mit 
zwei Kölbchen) mit Schwefelsäure zusammengebracht 
und nach vollendeter Zersetzung die weggegangene 



*) MnOa + SO A + CaH^O^ == SO^Mn + 211^0 + 2C0a. 



Yolametnsche Analyse. S37 

ttnd dureh Anssaugen völlig entfernte Kohlensäure 
durch den Gewichtsverlust des erkalteten Apparats 
«rmittelt. — Oder man zersetzt den Braunstein (durch 
Oxalsäure mit verd. 8chwe£elsäarie) in einam Kölb- 
chen, das mit einer fitngossröhr« versehen ist, welche 
an ihrem unten ausgezogenen Ende aufwärts gebogen 
ist und unter eine Schicht Quecksilber taucht. Die 
entwickelte und nach völliger Zersetsong des Braun- 
steins zuerst durch Kochen, dann durch Durchsaugen 
von Luft auszutreibende Kohlensäure wird durch einen 
Trockenapparat (Schwefelsäure und Chlorcalcium) von 
Wasser befreit und in einem mit starker Kalilauge 
gefüllten, gewogenen Kugelapparate aufgefangen, dessen 
Gewichtszunahme dann zu bestimmen ist: 200$^ : 
MnO, = 88 : 87. Hat man genau 2,93 Grm. Braun- 
stein genommen, so erhält man die Procente an 
Superozyd, wenn man das Gewicht der Kohlensäure 
(in Centigrammen) durch 3 dividirt. — Guter Braun- 
stein ist krystalUnisch und gibt ein schwarzes Pulver ; 
nach dem Trocknen entwickelt er kein oder nur wenig 
Wasser. 

ß. yvinetrische Analyse. 

Durch die Gewichts- Analyse wird die Menge eines 
Körpers in der Art bestimmt, dass man denselben 
durch stets im Ueberschuis zugesetzte Beagentien in 
wägbarer Form abscheidet oder in ebenfalls wägbare 
Verbindungen überführt, welche in bekanntem Ge- 
i^chtsverhältniss zu ihm stehen. Die Bestimmungen auf 
nassem Wege, welche man unter der volumetrischen 

Will, Analyse. 10. Aufl. ' 22 
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Analyse zusammenfasst, gründen sieh dagegen auf. da» 
doppelte Princip: 

1) nur die zur Bestimmung (zur Vollendung einer 
Reaction) gerade erforderlichen Mengen von Beagen» 
anzuwenden und diese zu ermitteln, und 

2) zur Bestimmung dieser Menge, an die Stelle 
der Wägung, unter Anwendung von Lösungen von 
bekanntem Gehalt, eine Messung des verbrauchten 
Volums zu setzen. 

^Anwendbar sind diese Frincipien, wenn der Funkt 
der vollendeten Eeaction sich durch eine in der Flüssig- 
keit selbst auftretende Erscheinung (Entstehen, Ver- 
schwinden oder Aenderung einer Farbe, Bildung oder 
Verschwinden eines Niederschlags) mit Sicherheit er- 
kennen lässt. 

Die gebräuchliche Maasseinheit ist das Cubikcenti- 
meter (C. C.) — 1 Grm. Wasser bei -4-4« C. Die 
Messgefässe sind für grössere Mengen Cylinder oder 
Flaschen, auf ihrer Aussenseite mit einer dem C.C. 
oder dessen Multiplen entsprechenden Theilung ver- 
sehen. Für kleinere Mengen eben so graduirte Saug- 
röhren (Pipetten) und Tropfgläser (Büretten), letztere 
mit seitlicher Ausgussröhre oder mit Quetschhahn und 
Abflussröhre. 

Die Lösungen der Reagentien werden, wenn halt- 
bar, in einem bestimmten Verhältniss bereitet, oder 
wenn veränderlich, in willkürlicher (nicht zu grosser) 
Concentration angewendet und dann vor jeder Ver- 
suchsreihe auf ihren Werth geprüft. (Man bezeichnet 
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letzteren als Titre, die Lösungeo selbst als normale 
oder titrirte.) 

Bei der Bestimmung selbst komxden zwei verschie- 
dene Verfahmngsweisen in Anwendung: 

1) das Keagens gibt mit dem zu bestimmenden 
Körper selbst eine deutliche Endreaction und wird 
dann direct gemessen; 

2) das Beagens gibt nicht mit dem zu bestimmen- 
den, wohl aber mit «inem dritten, in ähnlicher Weise 
wirkenden Körper eine scharfe Endreaction. Man 
bringt alsdann die zu bestimmende Substanz mit einem 
gemessenen Ueberschuss des ersten Reagens in Be- 
rührung und bestimmt den unverändert gebliebenen 
Antheil des letzteren mittelst dieses dritten Körpers 
(Zurücktitriren oder Eestanalyse). 

87. Alkalimetrie« (Bestimmung des Gehalts der 
Potasche, Soda oder wässrigen Ammoniaks an kohlens. 
oder ätzendem Alkali.) — Dieselbe beruht auf der 
Eigenschaft der Alkalien, mit energischen Säuren 
(Schwefelsäure oder Oxalsäure) neutral reagirende 
Salze zu bilden und auf der des violetten Lackmus- 
farbstoffs, durch reine und -kohlens. Alkalien blau, 
durch Kohlensäure weinroth und durch energische 
Säuren hellroth gefärbt zu werden. 

a. Bestimmung durch directe Sättigung. — Zur 
Bereitung der Probesäure verdünnt man etwa 70 Grm. 
englische Schwefelsäure mit 600 Orm. Wasser und be- 
stimmt wie viel (dem Volumen nach) von der erkalteten 
Mischung nöthig ist, um 5,3 Grm. (s= ^/j^^ Aeq.) 
reinen wasserfreien kohlens. Natrons zu sättigen. Man 

22* 



340 AlkaUmetite. 

löst 5|3 Gim. frisch gegluhtos kohlens. Natron in 
wenig Wasser, erhitzt diese mit wenig Lackmiurtiiketar 
blaugefärbte Lösung in einem Kolben sum Sieden 
und setzt die Säure aus dem Trop^lase zu. Sobald 
unge&hr ^Vso ^^ kohlens. Naizons gesättigt sind, 
nimmt die Flüssigkdt eine yiolettrothe Farbe an, die 
aber, auch bei dem weitem und zuletzli tropfenweisen 
Zusatz Ton Säure durch Kochen immer wieder in 
reines Blau übergeht, bis alles Natron gesättigt und 
ein Tropfen überschüssiger Schwefelsäure zugegeben 
worden ist. Sie ändert sieh dann plötzlich von blau 
in hellroth um. Man bestimmt nun das Volum der 
verbrauchten Säure und verdünnt dieselbe zuerst nur 
annähernd. Waren z. B. 87 G. 0. erforderlich ^ so 
werden je 100 CO. dersdben durch Wasserzusatz 
auf 250 C. 0. gebracht und disr Yersudh wiederholt. 
Hatte man nun 90 C. C. zur Sättigung nothwendig, 
so müssen je 90 Vol. der Säure zu 100 Vol. wer- 
den; man misst also das Ganze, verdünnt es mit 
Wasser zum berechneten Volum und controlirt durch 
einen n^uen Versuch die Richtigkeit der Mischung. 
Man bewahrt diese Frobesäure in einem wohlversehlos- 
senen Oefässe. 

Oder man löst 63 Grm. durch Umkrystallisiren 
gereinigte, lufttrockene Oxalsäure, C^H^O^ + dH^O, 
in Wasser und verdünnt (bei 17^5 C.) auf 1000 C. C. 

lOOQ C.C.. jeder dieser beiden Probe*Säuren enthal- 
ten ein Oxttmm-Aequivalent (ein Aequivalent «^ Vs ^o^- 
in Grammen ausgedrückt) der Säure; jeder 0. C« 
enthält mithin ein Milligramm -Aequivalent (0,049 
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SO4H2 ; 0,063 C2H2O4 + 2H2O) und sättigt ein Milli- 
giamm-Aeqtdvalent kohlens. odet kaastiselieti Alkalis; 
also : 

1. 2. a. 

0,05a 0CX{N«2 oder 0,031 Na^O oder 0,040 NaHO 
0,0691 COjKj „ 0,0471 KjO „ 0,066 KHO 

0,017 NH3. 

Bei elftem willkürlich gekommenen Cfewidtt det 
Probe gibt mithin die Anzahl der rerbraudhten C. C. 
Säure mit der Menge der ersten Reihe malüplicilrt 
den Oehalt an.kohlens. Sak, mit denen der zweiten 
Beihe den Oehalt an wasserfreiem kausüscbeft Alkali, 
mit denen der dritten Beihe den Gehalt an Alkali- 
hydrat. Wendet man zur Sättigung das lOOfaehe des 
angegebe&en Millfgramm-Aequivalentes, also 5,8 Grm. 
kohlens. Natron, 6,91 kohlens. Kali an, so erfordern 
diese, im Zustande der Beinheit, 100 C. C. Frebe'^ 
sänre und die Zahl der verbrattchten C. C. gibt direct 
den Procentgehalt an kohlens. Salz, oder bei Anwen- 
dung, yon 8,1 (bezw. 4,0) Gim. kohlens. Natron und 
4,71 (beew. 5,6) Grm. kohlens. Kali den Gehalt an 
ätzendem Alkali oder Alkalihydrat. -^ Bttsselbe gilt, 
wenn (wie gewöhnlich) die Bürette 50 C. C. etfthält 
und in 100 halbe C. C. (B^amtheile) getheilt iet, tvit 
die Anwendung der 50ftu)hen Menge der obigen Milli- 
gramm -Aequiyalente, wo die Zahl der rerbrauchten 
Baumtheile -dem Procentgehalt entspricht. 

b. Durch Üeberaättigen und Zurücktitriren. — Man 
versetzt die durch Laekmua gefärbte Lösung d«8 
Alkalis mit der Probesäure, bu erstere nahezu neu^ 



^ 
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tralisirt und zwiebelroth ist, erhitzt sodann zum Sieden 
und fügt einen geringen Ueberscliuss (5 — 10 C. C.) 
der Probesänre zu. Die heisse, durch Schütteln und 
Aussaugen mittelst einer Glasrohre ganz von Kohlen- 
säure befreite Flüssigkeit neutralisirt man mittelst des 
genau titrirten Frobenatrons (Nr. 38), bis die Lack* 
musfarbe aus Eoth .in Blau umschlägt. Da sich 
Frohes äure und Frobenatron Volum für Volum sättigen, 
so hat man einfach das verbrauchte Volum des letz- 
teren von dem Volum der angewendeten Frobesäure 
abzuziehen und aus dem Best das Alkali zu berechnen. 

38. Aeidimetrlet (Bestimmung des Oehalts einer 
Säure.) — Die acidimetrische Methode beruht auf 
demselben Frincip wie die alkalimetrische. 

Zum Frobealkali nimmt man eine Lösung von 
kaustischem (ganz kohlensäurefreiem) Natron, die so 
titrirt ist, das 100 C. C. derselben genau 100 C. G, 
Frobesäure (Nr. 37) sättigen. Jeder 0. 0. derselben 
entspricht einem Milligramm -Aequivalent einer jeden 
Säure (0,049 Grm. SO^H^; 0,063 NOgH; 0,0365 .HCl 
u. s. w.*). Die zu prüfende Säure wird am besten 
xin mehrfacher Menge gewogen und zu einem be- 
stimmten Volum verdünnt; z. B. 5 X 4>9 Grm. 
Schwefelsäure u. s. w. werden mit Wasser bis zum 
Volum von 250 C. C, vermischt und hiervon zu 



*) Man bewahrt das Probeaatron in einer Flasche auf, in 
deren Kork eine Chlorcalciumröbre steckt, welche mit einem Ge- 
menge 7on Glaubersalz und Aetzkalk gefüllt ist; die nach aussen 
offene, dllnne Glasröhre lässt clie Luft frei zutreten, während ihr 
Eohlensllaregehalt in dem Gemenge bleibt. 
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jedem Versuch 50 C« C. angewendet. Die Säure wird 
mit einigen Tropfen Lackmustinctur gefärbt, erhitzt 
und nun von dem Frobenatron so lange (und am ge- 
nauesten zuletzt aus einer in ^/^q C. C. getheilten 
Bürette) unter Umschütteln zugesetzt, bis die Farbe 
plötzlich aus dem Violett in klares Blau übergeht. 
Die verbrauchten C. 0. des IProbenatrons geben un- 
mittelbar den Frocehtgehalt an Säure. 

89. Bestimmung^ des Ammoniaks in natflrttelien 

Wässeni, — Man giesst in einen 2 Liter fassenden 
Kolben, in dessen Kork eine Trichterröhre und eine 
gebogene mindestens 1 Centimeter weite, mit einem 
Kühlapparat verbundene Ableitungsröhre eingesetzt 
ist , 900 C. G« des zu prüfenden Wassers ein , setzt 
eine Lösung von etwa 1 Qrm. frisch geglühtem Käli- 
hydrat (zur Zersetzung, der Ammoniaksalze und zur 
Bindung der Kohlensäure) zu, spült die Trichterröhre 
mit 100 G. G. des Wassers nach und verbindet das 
untere Ende der Kühlröhre luftdicht mit einer Woulf- 
sehen Flasche, die ein genau gemessenes Volum 
(10 G. G.) normalet Schwefelsäure enthält. Wenn 
hierauf ^/g der Flüssigkeit abdestilliit worden sind 
(wobei stürmisches Aufkochen durch Einlegen einer 
Flatinspirale vermieden wird), so findet sich alles 
Ammoniak im Destillat. Man bestimmt nach Zusatz 
einiger Tropfen möglichst neutraler Lackmustinktur 
die überschüssige Schwefelsäure, indem man zehntel- 
normale Natronlauge so lange vorsichtig zutropft, bis 
die gut zu mischende Flüssigkeit in ihrer ganzen 
Massö eine bläuliche (in kurzer Zeit wieder ver- 
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schwindende) Färbung zeigt Jeder G. G. der nor- 
malen Schwefelsäure, der dnrch das Destillat ge- 
sättigt wurde, entspricht 0,017 Orm. Ammoniak. — 
Das Yerhältniss der zehntelaormalcn Natiootlauge zur 
normalen Sehwefelsänre ist vor dem Versuch nach- 
mals sorgfaltig festsustellen. 

40. Bestimmiiuif des KohleasiuregdMttts tat 

Luftt --r- Der Kohlensäuregehalt der atmosphärischen 
(nonnalen, oonimitem, ansgeathmeten) Luft ttsst sich 
mit grosser Genauigkeit so bestimmen, dass man ein 
bekanntes Volum derselbmi mit einrnn gemessenen 
überschüssigen Volum von titrirtem Enlkwasser zu- 
sammenbringt und nach der Absorption der Kohlen- 
säure den Eeat des freiicB Kalks ermittelt. Aus dem 
yersehwundenen Anthcil desselben tfgibt sich die pvo- 
portionale Ifenge Kohlensäure.. 

Die erforderliche (nnr kurze Zeit aulzubewah- 
rende) Probeflüssigkeit wird durch Auflosen von 
2^64 Grm. reiner, krystallisirter , lufttxookner Oxal- 
säure in Wasser und Verdünnen zum Volum von 
1000 G. G. erhalten. Jeder G. G. derselben ist 
äquivalent 0^001 Orm. Kohlensäure. Das anzuwenr 
dende Kalkwasser ist zu jedem enszeimen Versuich 
mittelst dieser Lösung zu prüfen. 

Zum Aufsammeln der Luft wendet man maa 
Flasche an, deren Mündung oben abgesehlifen und 
deren Gapacität (S — 6 Liter) genast bekannt ist. 
Wenn diese, soigfUltig getroeknete, Flasdie die Tem- 
peratur des Raumes, worin die Luft geschöpft wer- 
den soll, angenommen hat, so füllt man sie durch oft 
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wiederholtes Einblasen mit einem Blasebalg, ISsst so- 
dann 50 C. C. K&lkwasser mittelst einer bis auf den 
Boden der Flasche eingesenkten Pipette einfliessen 
and yerschlieast sie sogleich luftdicht mit einer ge* 
schlilfeaeii und festzubindenden Glasfilaite odeor mit 
einer Eautsehukplalte. Temperatfir und Barrometer- 
stand werden notirt und die Flasche dann unter 
öfterem Umschütteln mindestens 6 Stunden sich selbst 
überlassen, damit der gebildete kohlens. Kalk aus dem 
amorphen, in Wasser mit alkalischer Reaction etwas 
löslichen Zustand in den krystallinischen unlöslichen 
übergeht. 

Man bestimmt unterdessen, wie viel G. C. der 
Bismaleä Ozaliätixe erfMrdfrt werden, un 50 0. C, 
des Kalkwassers so vollständig zxk nevtralisiren , data 
ein Tropfen ~ desselben auf CarcniDftpapier keinen 
dunkeln Fleck mehr erzeugt (bei gutem KaUcwawor 
zwischen 45 nnd 52 C. C). Ben gesammten flüssigen 
Inhalt der Flasche entleert man schliesslich in ein 
enges, hohes Qe^s und bestimmt in einem gemes« 
senen Theil desselben den Best von freiem Kalk. — 
Zar Berechnung des KohleDstturegekalts ist das ange«- 
wandte Lultveihim na^ Abzog des Volums des zu- 
gesetzten Kaikwasser», auf die Tempenttar 0^ €. nnd 
0,7 ftO M. Barounterstaad zu ledaeiaFen: 1 Milligramm 
Exdilensäure nimmt omtey . diesen Umständen den 
Banm ron 0,50S C. C. ein. 

Beispiel Temp. + IP C: Druck 0,7607 M. 
. Capadtät der Rasche 2792 C; C. 
Zagesetetes KalkwasseT 50 G. C. 
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Angewandte Luft 2742 C. C. von 11° C. und 0,7607 M. 
entsprechend 2638 G. G. von 0° G. und 0,7600 M« 

50 G. G. des frischen Kalkwassers erforderten 52,15 G. G. 

Oxalsäure. 
25 G. G. des Kalkwassers aus der Flasche 24,95 G. G. 

Folglich sind 52,15 » 49,9 » 2,25 G. G. Oxalsäure das 
Aequiyalent .der vorhandenen Kohlensäure; diese beträgt dem* 
nach in 

2638 G. G. Luft 0,00225 Grm. =- 1,13 G. G. , 
10000 G. G. Luft 0,00853 Grm. *- 4,29 G. G. 

Statt des Kalkwasaers dient zweokmäfisig zu der 
vorstehenden Kohlensäurebestimmung auch reines Baryt- 
wasser von bekannter, mittelst der normalen Oxalsäure 
festgestellter Concentration. 

41. BestiminiiDp des Geludts an freier Kohlen- 
säure im Trinkwasser. 

Die Bestimmung der in Trink* und Mineralwässern 
enthaltenen freien (nicht in der Form neutraler 
kohlens. Salze vorhandenen)* Kohlensäure läsat sich 
ebenfalls nach dem in Nr. 40 angewandten Princip 
ausführen, wenn man den Fehler beseitigt, welcher 
aus der Anwesenheit der Magnesiasalze und derjenigen 
Alkalisalze hervorgeht, deren Säuren mit Kalk unlös- 
liche Salze bilden. *- Aetzkalk setzt sich mit kohlens. 
oder phosphors. Alkali z. B. so um, dasä kohlens« 
oder phosphors. Kalk und Aetzkali gebildet weiden* 
Zusatz von Oxalsäure verwandelt dann das Aetzkali 
in oxals. Salz,, und dieses, reagirt auf den schon ge* 
fällten kohlens. Kalk, wodurch oxals. Kalk und alka- 
lisch reagirendes kohlens. Kali entstehen. Es ist ein- 
leuchtend , dass dieser Vorgang sich wiederholen muss. 
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80 lange noch kohlens. Kalk in der Flüssigkeit ent- 
halten ist und somit (da die Oxalsäure bis zur Elimi- 
nation aller Kohlensäure zuzusetzen wäre), die volu- 
metrische Bestimmung unmöglich machen würde. Auch 
die ozals« Magnesia setzt sich mit dem geföUten koh- 
lens. Kalk zu oxals. Kalk und alkalisch reagirender 
kohlens. Magnesia um. Man entfernt diesen stören- 
den Einfluss durch Zusatz von Chlorcalcium , das 
sich mit den genannten oxals. Salzen sogleich zu 
oxals. Kalk und neutral reagirenden Chlormetallen 
zerlegt. — Da die Magnesia überdies aus ihren Salzen 
durch Kalkwasser sogleich gefällt und durch Oxal- 
säure nur schwierig und langsam neutralisirt wirdi so 
ist dem Wasser ein Ammoniaksalz zuzusetzen, um die 
Fällung derselben zu verhindern. Das Verfahren ist 
demnach folgendes: 

Zu 100 C. C. des jSu 'prüfenden Wassers werden 
in einem gut verschliessbaren Glase 8 0. 0. einer 
nahezu gesättigten Lösung von Chlorcalcium und 
2 C. C. einer gesättigten Salmiaklösung, sowie 45 C. C. 
Kalkwasser gegeben und die 150 0. C. betragende 
Mischung 12 Stunden lang unter öfterem Umschütteln 
sich selbst überlassen. Nachdem sodann das Verhält- 
niss zwischen dem angewandten Kalkwasser und der 
Ji^ormaloxalsäure (wie in Nr. 40) bestimmt worden ist, 
werden zuerst 50 0. C. mit derselben, wie in Nr. 40, 
titrixt, um annähernd das erforderliche Volum der 
Oxalsäure zu bestimmen und der Versuch dann mit 
50 C« 0« wiederholt, um ein genaueres Besultat zu 
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erhalten« Der bo gefundene Werth ist zur Berech* 

nnng auf 100 C. C. dea Wassers t& rerdipeiilekchen. 

Beispiel: 100 C. C. Brunnenwasser > 

3 C. C. CMoicaiciiiiDlösimff l i^a r* n 
2 C. C. SalmiaWösung ? =*- 150 O. 0. 

45 G. C.Ealkwasser J 

erforderfen nach 12 StttBelen 27^ C. G. Ovdsanre (50 a G. er- 
forderten 9,1 G. G. Oxalsäure). 45 G. G. des reinen Ealkwassers 
entsprechen 42,3 G. G. Oxalsäure. 100 G. Gi des Brunnenwas^ 
sers enthielten folglich 42,3 — 27,3 = 15 Milligrm. Kohlensäure 
= 7,54 G. G. 

Eohlensäuiereiche Wasser müssen zur Prüfung 
nach diesem Verfahren vorläufig soweit mit gemessenen 
Mengen von kohlensäurefreiem, destillirtem Wasser ver- 
dünnt werden, dass sie ohne^Terlust an Kohlensäure 
mit der Pipette ahgemessen. werden können. 

42. CUorlmetrie (Chlorkalkprahe). 

Der Chlorkalk (Bleichkalk) enthält unterchlorigs. 
Kalk, Chlorealcium und Kalkhydrat in wechselnder 
Menge. Sein Werth hängt ab v^n seinem Gehalt an 
unterchlorigs. Sak oder von der Menge Gkk»*, welche 
er mit Säuren entwickelt. Die Metboden 2ur Be- 
stimmung dieses Chlors bilden die Cblorimetrie. 

a. Ma& ermittelt dinsiet die Quantität der ohlor- 
haltigen Substanz, die aur Osydatton einer bekanntecr 
Gewichtsmt^nge arseniger Säure in smtrer Aufiösnng 
erfordert wird. Freies Chler führt arsenige Sfiur« bei 
Gegenwart voa Wasser unter Sal^äureWdung in 
Ar»ensätt?e überr AsjO^ + 4C1 +■ SHjO =«, 2ABO4H5 
+ 4HC1. Auf glekh2eitig vorhandenen Iitdifo 
wirkt Chlor erst nach der vollständigen Osiydation der 
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arsenig^n Säure; das YorschwiiideiL der blauen Farbe 
gibt demnach die Beendigung des Versuchs zu 
erkennen. 

Probeflüssigkeit: 14 Orm* reine, bei 100^ ge- 
trocknete arsenige Säure ^eiien in Kalilauge gelöst 
und zum Volum von 1000 C. €. verdünnt. Ein C* C. 
dieser Lösung enthält 0,014 Gxm. arsenige Säure, 
welche zur Umwandlung in Arsensäure 0,010 Grm. 
Chlor erfordern: AsgO, : 4C1 ==? 198 : 142. 

Man zerreibt sodann 5 Grm. Chlorkalk mit Was- 
ser, spült ihn in einen Cylinder und verdünnt mit 
Wasser auf 100 C. C. Von der Arseniklösung werden 
nun 50 C. C. in einem Becherglas mit Wassrer ver- 
dünnt, mit Salzsäure übersättigt, mit einem Tropfen 
Indiglösung blau geförbt und mittelst des Tropfglases 
so lange mit der umgesehüttelten Chlorkalklösung 
versetzt, bis die blaue Farbe fast verschwunden ist. 
Man fügt nun von Neuem einen Tropfen Indiglösung 
und dann tropfenweise von der Chlorkalklösung (unter 
beständigem umschwenken) zu, bis die grünliche Fär- 
bung plötzlich in gelb übergeht. In dem verbrauch- 
ten Volum der Chlorkalklösung (oder Gewicht des 
Chlorkalks) waren 0,5 Grm. Chlor enthalten. Waren 
z. B. 45 C. C. Chlorkalklösung verbraucht worden, 
so enthalten die 5 Grm. Chlorkalk 1,1 Grm. Chlor, 
oder 100 Theile Chlorkalk enthalten 22,2 Theile 
bleichendes Chlor. — 1000 C. C. Chlorgas wiegen 
(bei 0« und 0,76 M. Luftdruck) 3,1982 Grm. 

b. Man lässt die chlorhaltige Substanz auf ein 
gemessenes überschüssiges Volum einer normalen aUcu' 
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lischen Auflösung von arseniger Säure einwiTken und 
bestimmt den nicht oxydirten Antheil der letzteren 
mittelst Jod (nach Nr. 45 c). 

c. Man lässt die chlorhaltige Substanz auf eine 
bekannte überschüssige Menge Ton Eisenoxydulsalz 
einwirken und bestimmt mittelst titrirten Übermangans. 
Eali's (Chamäleonlösung) den unverändert gebliebenen 
Antheil des Eisenoxyduls (nach Nr. 51). 

d. Man lässt die chlorhaltige Substanz auf über- 
schüssiges Jodkalium einwirken und bestimmt das aus- 
geschiedene (äquivalente) Jod (nach Nr. 44 c). 

43. Braansteinprobe. 

a. Auf chlorimetrischem Wege. — Man entwickelt 
aus einer gewogenen Menge des Braunsteins (dessen 
Feuchtigkeitsgehalt ebenfalls zu ermitteln ist) in einem 
Eölbchen mit Gasleitungsröhre durch Erwärmen mit 
überschüssiger conc. Salzsäure die ganze Chlormenge, 
welche er liefern kann, fängt dieselbe in Kalkmilch 
oder verd. Natronlauge, oder in einem gemessenen 
Yolum von überschüssiger normaler arseniger Säure 
oder in einer Lösung von überschüssigem JodkaUum 
auf und verfährt dann weiter wie bei den chlori- 
metrischen Methoden (Nr. 42, 44 und 45). — Cl^ : 
MnOj = 71,: 87. 

Jeder C. C. der nozmalen (nach Nr. 42 a. berei- 
teten) arsenigen Säure ist «= 0,010 Grm. Chlor. 

= 0,012253 „ MnOj. 

50 C. C. also = 0,500 „ Chlor. 

= 0,61265 „ MnOj. 
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Anzuwendendes Oewicht der Probe bei ^reichen Sorten 
1 Grm., bei armen 1,5 bis 2 Grm. 

Jeder C. C. der normalen (nach Kr. 45 bereiteten) 
arsenigen Säure ist «=» 0,00355 Grm. Chlor. 

^ 0,00485 „ MnOj. 

100 C. C. also = 0,485 „ MnOg. 

Bei Anwendung von 0,485 Grm. Braunstein ist 
jeder ozydirte. C. C. der arsenigen Säure »» 1 pCt. 

b. Mittelst Chamäleon und Eisen, — Man löst eine 
gewogene Menge (etwa ein Grm.) des feingepulverten 
Braunsteins nebst einer überschüssigen ebenfalls ge- 
wogenen Quantität eines reinen Eisenoxydulsalzes 
(oder frisch gelösten Eisendrahtes) in Salzsäure unter 
Erwärmen und bei Luftabschluss auf und titrirt in der 
verjd. Lösung den Best des als Oxydul vorhandenen 
Eisens mit Chamäleon nach Nr. 51. Aus dem 
oxydirten Antheile des J^isens folgt der Superoxyd- 
werth: 2Fe : MnOg = 112 : 87. — Auf 1 Th. Braun- 
stein sind mindestens 1^/^ Th. metallisches Eisen an- 
zuwenden. 

G. Mittelst Chamäleon und Oxalsäure. — Oxal- 
säure zerlegt sich in verd. Lösung bei Anwesenheit 
von Schwefelsäure mit Uebermangansäure in Eohlenäure 
und schwefeis. Manganoxydul: 2Mn04K + 3SO4H2 + 
öCgHjO^ = 2804Mn -+- SO^K^ + 811,0 + lOCO,. 
Unter denselben Umständen liefert sie auch mit 
Mangansuperoxyd Kohlensäure: MnO, •+• SO4H2 + 
C5jHs,04 — SO^Mn + 2H,0 + 200, (vgl, Nr. 86, c). 
— Ist das Verhältniss bekannt, in welchem eine Cha- 
mäleonlösung durch Oxalsäure zerstört wird, so kann 
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Mangansupeioxyd Tolametrifich bestimmt weiden, in- 
dem man die Wiikong ein^r bekannten Menge des- 
selben auf überschüssige, gleachfalls ihreT Quantität 
nach bekannte Oxalsäure erschöpft und den unret- 
ändert gebliebenen Antheil dieser letzteren durch 
Chamäleon ermittelt. Probeflüssigkeiten: 

1) NormcUe Oxalsäure f von der bei Alkalimetrie 
(Nr. 37) angegebenen Stärke. 1 0. G. dersMben ent- 
hält 0,063 Grm, krystalHsirte Oxalsäure und ent- 
spricht 0,0435 Orm. Mangansuperoxyd. 

2) Chamäleonlosung von beliebiger, jedoch nicht 
zu grosser Conoentration. Der Werth derselben wird 
Yor jeder Versuchsreihe ermittelt und in C. C. der 
normalen Oxalsäure ausgedrückt. Man verdünnt zu 
diesem Zwecke 5 0. 0. der leteteren su 200 C. C 
und tröpfelt, nach vorsichtigem Zusate von etwa 4 0. 0. 
conc. Schwefelsäure, die ChamäleonlÖsung zu. Die 
Farbe derselben verschwindet anfangs langsam, all- 
mählig aber rascher; der Versuchest beendet, wenn 
sie zuletzt (für kurze Zeit) bleibend auftritt* Waren 
z. B. ' 29 C. C. ChamäleonlösuDg erforderlich , so ent- 
spricht 1 C. C. derselben 0,172414 C. C. der nor- 
malen Oxalsäure. 

Zur Bestimmung des Superoxydwerthes eines Braun- 
steins übergiesst man 2,18 Grm. (Vso ^^O der fein 
gepulverten und getrockneten Probe mit etwa 40 €. C. 
der normalen Oxalsäure und 4 0. C. oonc. Schwefel- 
säure und unterstützt die sogleidi stattfindende Wir- 
kung bei ihrer Abnahme durch gelindes Erwärmen. 
Bleibt am Boden der Flasche unzersetzter Braunstein, 
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80 muss weitere Oxalsäure zugesetzt werden. Nach 
dem Aufhören der Gasentwickelung wird die Flüssig-* 
keit in einen Messcylinder abgegossen und auf dea 
Bückstand nochmals einige 0. C. Oxalsäure und Schwe- 
felsäure gegeben, endlich nach vollständiger Zersetzung 
Flüssigkeit und Bodensatz in den Cylinder gespült 
und das Ganze zu einem bestimmten Volum verdünnt. 
Von der (wenn nöthig filtrirten) Flüssigkeit wird nun 
ein aliquoter gemessener Antheil mit Chamäleon wie 
oben geprüft und die verbrauchten C. C. desselben 
auf das ganze Voluin berechnet. Die verschwundenen 
€. C. der Oxalsäure entsprechen dem Superoxyd und 
.geben durch Multiplication mit 2 den Procentgehalt. 

Beispiel: 1 C. C. Chamäleon entspricht 0,172414 C. C. 
der normalen Ozalsäore. Angewandter Brannstein: 2,18 Grm. Im 
<7anzen angewandte Oxalsäure: 48 C. C. Von der zu 300 C. C. 
verdünnten Mischung erforderten: • 

100 C. C. an Chamäleon: 4 C. C. 

500 C. C. mithin 12 C. C. Chamäleon = 2,07 C. C. Oxalsäure. 
48 — 2,07 = 45,93 C. C. Oxalsäure wurden mithin durch den 
Braunstein oxydirt und der Procentgehalt desselben beträgt 
45,93 X. 2 = 91,86. 

Wendet man nicht 2,18 Grm., sondern ein belie- 
biges Gewicht des Braunsteins an, so ergibt die Zahl 
der durch denselben oxydirten C. C. Oxalsäure mit 
0,0435 multiplicirt den Superoxydwerth der Probe, 
woraus der Procentgehalt wie gewöhnlich berechnet 
wird. 

d. Auf gevnchUanalytisckem Wege durch Kohlen- 
«äarebestimmung nach Nr. 36, c. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 23 
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44. Toliimetrls<Ae Bestinmuipm mitteilst Jof 

mill schwefliger Siure« — Sie beruhen darauf, dft8» 
Jod und schweflige Säure in einer FliiBsigkeit, wekhe 
von letzterer nicht mehr als 0,04 Gewichtsproeente 
enthält, »ich (unter Aufnahme der Elemente des Was* 
sers) in Jodwasserstoff und Schwefelsäure umsetzen r 
Js, + 8O35 + 2HaO — 2JH + SO^H^ (vgl. 8. 165). 
Anwendbar ist dieses Verfahren auf alle Körper^ 
welche mit Salzsäure Chlor entwickefau Man leitet 
dasselbe in Jodkaliumlösung, bestimmt das freigewoi^ 
dene (dem eingeleiteten Chlor äquivalente) Jod mit* 
telst schwefliger Säure und berechnet hieraus die 
Menge des zu bestimmenden Stoffes. Diese Methode^ 
erfordert drei Frobeflüssigkeiten : 

1) Eine wässri^e Jodkaimmiosung ^ auf 10 G. 0^ 
etwa 1 Ghrm. JodkaUum enthaltend. — Sie darf sich 
auf Zusatz von Salzsäure nicht förben. 

2. Eine normale JodlÖsung. — g Grm. reinen über 
Chlorcalcium getrockneten Jods werden in conc. reiner 

Jodkaliumlösung gelöst und die braune Flüssigkeü« 

g 
bis zum Volum von ■ ° , C. C. verdünnt, wenn ein 

0,005 

Baumtheil des Tropfgiases = 0,5 C. C. ist. Jeder 

Eaumtheil enthält dann 0,0025 Grm. Jod ; z. B^ 

g == 5 Grm. gibt -^ = 1000 C. C. Das Jod j 

enthält stets Spuren von Chlor, y Chlor wirken aber 

127 1 
wie -,* X yJod ; der wahre Gehalt an reinem Jod in 

einem Baumtheil der Bürette wird am besten durch die 
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TolumetriBche Analyse ; des chroms. Salia (nach a) be- 
stimmt. 

3) Eiae verdünnte wäasrige schweflige Säure, in 
10,000 Tk. etwa 8 Th. wasserfreie schweflige Säure 
enthaltend. — Dieselbe wird bereitet, indem man zu 
20 Litejr Wasser eine kleine Maassflasche (etwa 100 C. C.) 
conc. w%8srige schweflige Sänre setzt und von der 
gemischten Flüssigkeit 100 Baumtheile der Bürette 
(50 C. C.) mittelst der normalen Jodlösung prüft, nach- 
dem man etwas klare Stärkelösung zugefügt hat. Waren 
von der normalen Jodlösung 24 Baumtheile nothwen- 
dig bis zum Eintritt der blauen Färbung, so beträgt, 
da das in einem Baumtheile enthaltene Jod ungefähr 
»= 0,0025 Grm. ist, der Gehalt der verd. Säure an 
conoentrirter annähernd 0,0S p€t. Wurden weniger, 
z. B. nur 12 Baumtheile Jodlösung verbraucht, so ist 
die Säure um die Hälfte zu schwach und man hat 
eine zweite Maassflasohe ( — oder allgemein, wenn % 
die erforderlich gewesenen Baumtheile der Jodlösung 

24 . 

bezeichnet, — — 1 Haasflaschen — ) der concen- 

trirten schwefligen Säure dem ganzen Yorrath der ver- 
dünnten Säure zuzumischen. 

Von d^ zahlreichen Anwendungen dieses vobime- 
tiischen Verfahrens folgende Bleispiele: 

a. Chrcmsaure Scäze. Dieselben entwickeln alle, 
mit Salzsäure gekocht, auf 2 Mol. Ghromsäure 3 Mol. 
Chlor, die aus Jodkaliumlösung 3 MoL Jod ausschei* 
den: 2Cr08 + 12HC1 «= CrgCl« + 6H2O -+- 3Clj. 
Es entspricht also 1 Mol. saures chroms. Kali 3 MoL 

23* 
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Jod; CrjOTKj : 3Jj == 294,2 : 762. — Man bringt 
0,2—0,4 Ghrm. des Salzes in ein 30—40 C. C. haltendes 
Kölbohen, füllt dasselbe zu ^3 mit rauchender Salzsäure 
und leitet das durch 2 — 3 Minuten langes Kochen 
entwickelte Chlor (mittelst eines Rohrs, das mit dem 
Kölbohen durch eine vulkanisirte Kautsohukröhre 
ohne Ligatur verbunden ist) in eine etwa 160 C. C. 
fassende, mit normaler Jodkaliumlösung gefüllte umge* 
kehrte Retorte, deren Hals zur Aufnahme emporge- 
drückter Flüssigkeit bauchig erweitert ist. In die 
Mündung des Gasleitungsrohres steckt man ein Glas- 
kügelchen mit zugeschmolzenem Stiel als Ventil. Nach 
beendigter Ghlorentwickelung entleert man den Inhalt 
der Retorte in ein Bechei^las, setzt nun mittelst eines 
Stöpselcylinders so viel Maasse verdünnter schwefliger 
Säure zu, dass die braune Farbe vollkommen ver- 
schwindet und bestimmt, nach Zusatz einiger C. C. 
dünner klarer Stärkelösung, wie viel Raumtheile der 
normalen Jodlösung bis zum Eintritt der blauen Farbe 
(also* zur Oxydation der überschüssigen schwefligen 
Säure) erfordert werden. Die Zahl derselben sei «» t' ; 
es haben daher die zugesetzten n Maase schwefliger 
Säure erfordert das durch Chlor frei gewordene Jod x, 
sodann noch a t* Jod, wenn a den corrfgirten Jod- 
gehalt eines Raumtheiles ausdrückt, der nach dem- 
selben Verfahren (s. unten) gefunden wird. — Man 
bestimmt nun wie viel Raumtheile Jodlösung von einem 
Maasse schwefliger Säure entfärbt werden. £s sei 
ihre Zahl t. Nach dem ersten Versuch erfordern 
n Maasse schwefliger Säure x -f- at^ nach dem zwei- 
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ten n . öt, folglich x «« a(nt — t'). Aus dieser duich 
den Versuch gegebenen Jodmenge wird das in der 
angewandten Substanz enthaltene reine chroms. Salz 
berechnet: SJg : Ct^O^K^ = 762 : 294,2. 

Zur Bestimmung des Werthes a, d. h. der Menge 
reinen Jods, welche dem in einem Eaumtheil enthal- 
tenen unreinen Jod entspricht, wendet man durch 
wiederholtes Umkrystallisiren gereinigtes, völlig wasser- 
freies saures chroms. Kali an. Das Gewicht A der 
Probe entspricht dann einem Jodwerth i. 

294,2 : 762 = A : i. 

In dem durch den Versuch gefundenen Wertbe 
a(nt — t^), welcher = i sein muss, ist die unbekannte 

Grösse a mithin «=* -j— — -z- 

(nt — t*) 

b. Jod, — Einige Deoigramme des zu prüfenden 
Jods werden in der Jodkaliumflüssigkeit (auf 0,1 
Grm. Jod 4 — ö C. C. Flüssigkeit)' gelöst, sodann 
verdünnte schweflige Säure (wie oben angegeben) bis 
zum Verschwinden der braunen Farbe zugefügt und 
nach Zusatz von Stärkelösung die überschüssige 
schweflige Säure bestimmt. — a(nt — t^) ist das in 
der angewandten Menge A enthaltene Jod« 

c. Chlor. — Zur Prüfung des Chlorwassers lässt 
man dasselbe in gemessener oder gewogener Menge 
in überschüssige Jodkaliumlösung einfliessen. — Zur 
Bestimmung des Chlors in Bleichsalzen wird die 
Lösung einer gewogenen Menge in überschüssige Jod- 
kahumlösung eingetragen und die gemischte Flüssig- 
keit mit Salzsäure schwach angesäuert. In beiden 
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Fällen wird das abgeschiedene Jod unmittelbai be- 
stimmt , dessen Menge a(nt— t^) dem voihandenen 
Chlor äquivalent ist. J : Gl «» 127 : 35,5. 

d. Superoxyde. — Man erhitzt das" Buperozyd 
{etwa 0,3 bis 0,5 Gnn.) mit überschüssiger Salzsäure 
{wie in a) und leitet das entwickelte Chlor in Jod- 
kaliumlösung. Auf je 1 Mol. ROg entsteht 1 MoL 
freies Jod (Jg). 

e. Schweflige Säure. — Die Lösung derselben 
darf, wenn sie mittelst Jodlösung bestimmt werden 
soll, höchstens 0,04 pCt. enthalten. — Eine concentrir- 
tere Säure verdünnt man in einem graduirten Ge^s 
mit ausgekochtem und bei Luftabschluss erkaltetem 
Wasser annähernd bis zu diesem Gehalt. Von dem 
Gesammtvolum P misst man p Volumtheile ab , ver- 
setzt mit Stärkelösung und ermittelt sodann die bis 
zur eintretenden Bläuung erforderliche Jodmenge a t, 
entsprechend der in p enthaltenen wasserfreien schwef- 
ligen Säure; J^ : SO^ =»= 154 : 64. — Vermischt 
man eine concentrirtere Lösung von schwefliger Säure 
mit doppelt kohlens. Natron, so ist zur vohimetrischen 
Biestimmnng derselben mittelst Jodlösung die angegebene 
Verdünnung auf 0,04 pCt nicht erforderiioh. 

44. Yolumetrische Bestimmungen mittelst 
Jod und arseniger Sinre« 

An Alkalien gebundene arsenige Säure (nicht aber 
eine wässrige oder saure Lösung derselben) wird durch 
Jod unter Mitwirkung des Wassers und Bildung von 
Jodwasserstoff in Arsensäure übergeführt, wenn das 
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Torhandene Alkali auch zur Sätti^ng des gebildeten 

JodwasserstoffiB Unreicht: 

AeOaNa, •+■ 2NaH0 + ^T, = A804Na3 -f 2NaJ + 

HgO; odei 
AsjOg + lONaHO + 4J = 2A804Na8 + 4NaJ + 

5H,0. 

Die blaue Faibe der Jodstärke wird durch arsenigs. 
Alkali zerstört. Setzt man daher der Lösung des 
letzteren Stärkekleister zu, so tritt bei fortgesetztem 
Eintröpfeln von Jodlösung die blaue Farbe erst dann 
auf, wenn alle arsenige Säure ozydirt ist. 

Mittelst einer Jodlösung von bekanntem Gehalt 
l^st sich demnach arsenige Säure und mittelst einer 
Bormaien Iiösung von arseniger Säure Jod yolumetrisch 
bestimmen. Erschöpft man die Wirkung eines oxydi- 
renden oder fällenden Körpers auf eine bekannte und 
überschüssige Menge von arseniger Säure und be- 
stimmt man den unverändert gebliebenen Antheil die* 
«er letzteren mittelst Jod, so ergibt sich aus dem 
oxydirten oder gefällten Antheil die proportionale 
Menge des ozydirenden oder fällenden Körpers. 

Die erforderlichen Probeflüssigkeiten sind: 

1) Eiine normale araenige Säure. 4,95 Grm. reiner 
(sublimirter und trockner) arseniger Säure werden 
mit 20 Grm. doppelt kohlens. Katrons in der Wärme 
gelöst und zu 1000 G. 0. verdünnt. 

2) Eme JodlÖBung. 12,7 Grm. Jod werden mit 
Jodkalium gelöst und zu 1000 0. C. verdünnt. Der 
wahre Jodweith dieser Lösung muss dann (des Chlor* 
gehaltfl wegen) durch einen besonderen Versuch er- 
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mittelt werden. Man veisetzt etwa 10 C. C. der 
normalen arsenigen Säure mit einigen Tropfen klaren 
Stärkekleisters und tropft die Jedlösung bis znm Ein- 
tritt der blauen Färbung zu. Sind 10,2 C. C. der- 
selben erfordert worden, so entspricht 1 C. G. Jod> 
lösung 0,98089 C. C. arseniger Säure. Diese Prüfung^ 
ist zu jeder Versuchsreihe zu wiederholen. — Weitere 
Erfordernisse sind: 

8) verdünnter klarer, frisch bereiteter Stärke- 
kleister. 

4) Jodkaliumstärkepapier, durch Eintauchen von 
(chlorfreien) Papierstreifen in mit Stärkekleister ver- 
setzte Jodkaliumlösung und Trocknen zu erhalten. 
Basselbe darf durch reine Salzsäure nicht gebläut 
werden. 

Anwendungen dieses Verfahrens zur Bestimmung von r 

a. Arseniger Säure. — Man löst 0,1 bis 0,2 Grm. 
der Probe in doppelt kohlens. I^atron und fügt, nach 
Zusatz einiger Tropfen Stärkekleister, Jodlösung bis 
zum Eintritt der blauen Färbung zu. 

Beispiel: 1 G. G. der Jodlösnng ^ 0,98039 G. G. arse- 
niger Säure. 

Angewandte Substanz «= 0,100 Grm. 

Verbrauchte JodlOsung 15,5 G. G., entsprechend 15,19 C. G. 
der aisenigen Säure =^ 0,07522 Grm. reiner aiseniger Säure: 
^ 75,22 pCt. 

b. Jod, — Man lässt zu der gewogenen Jod- 
probe eine überschüssige gemessene Menge der nor- 
malen arsenigen Säure fliessen, bis die Probe unter 
Eeiben gelost und die Flüssigkeit farblos geworden 
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ist, und bestimmt naob Zusatz von Stärkekleister 
mittelst der normalen Jodlösung die noch vorhandene 
arsenige Säure. Der verschwundene Antheil derselben 
entspricht dem angevrandten Jod. 

1 C. C. normale araenige Säure = 0,0127 Grm. Jod. 

c. Chlor (Chlorkalk, Chlorwasser). Man zerreibt 
etwa 1 Grm. Chlorkalk mit Wasser und lässt dann 
normale arsenige Säure zufliessen, bis ein Tropfen 
der Mischung auf Jodkaliumstärkepapier keinen blauen 
Fleck mehr erzeugt. Nach Zusatz einiger Tropfen 
Stärkekleister bestimmt man den vorhandenen lieber- 
schuss an arseniger Säure durch Zufügen von Jod- 
lösung bis zum Auftreten der blauen Farbe. — Chlor- 
wasser lässt man aus einer Pipette in eine Lösung 
von kohlens. Natron fliessen und verfährt dann wie 
mit Chlorkalk. 

1 C. C. arseniger Säure = 0,00355 Chlor. 

Beispiel: 1 C. G. JodlOsnng entsprach 1 C. G. der nor- 
malen arsenigen S&nre. 

Angewandter Chlorkalk: IGrm.; angewandte normale arsenige 
Säure: 72 G. G.; angewandte Jodlösung: 71,8 G. G. 

Es wurden also ozydirt an arseniger Säure: 0,2 G. G. 

Mithin 7J,8 x 0,00355 « 0,25489 bleichendes Chlor =- 
25,49 pGt.. 

d. Schwefelwasserstoff, — Man lässt in einem 
Messcylinder zu überschüssiger normaler arseniger 
Säure ein gemessenes Volum Schwefelwasserstoffwasser 
fliessen , säuert die Mischung mit Salzsäure an, ver- 
dünnt bis zum zehnfachen Yolum und filtrirt die sorg^ 
fältig gemischte und gemessene Flüssigkeit in ein 
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trockenes Gefass. Man beBtimmt sodann in einem 
aliqxioten Theile des Filtrats, nach Zusats von hin- 
reichend doppelt kohlens.' Natron und Stfixkekleiater, 
die überschüssige arseaige Säure mittelst Jodlösung. 
Die gefundene Menge auf das ganze Yolum der 
Mischung berechnet, gibt durch Abzug von der ange- 
wandten Menge arseniger Säure den durch Schwefel- 
wasserstoff gefällten Antheil: AsgOs : 3H,S =» 198 : 102. 
1 Mol« arsenig^r Säure entspricht hiemach 8 Mol. 
Schwefelwasserstoff, mithin 1 C. C. der normalen 
arsenigen Säure (0,00495 6rm. derselben enthaltend) 
0,00255 Grm. Schwefelwasserstoff. 

Beispiel: 1 G. G. JodlOsung entsprach 0,25974 G. G. der 
normalen arsenigen Säure. 

10 C. C. der normalen arsenigen Säure 1 ^^ 3^^^ ^^ verdünnt 
20 G. G. Schwefelwasserstoffwasser ' J 

100 G. G. der filtnrten Flüssigkeit erforderten 

11 G. G. Jodlösung: 300 G. G. der ersten mithin 33 G. G. Jodlösung. 
33 G. G. Jodlösung == 8,57 G. G. arseniger Säure. 

10 G. C. — 8,57 « 1,43 G. G. areeniger Säure, dem Schwefel- 
wasserstoff entsprechend = 0,0036465 Grm. des letzteren. 

100 G. C. des Schwefelwasserstofi^assers eathielten also 
0,01823 Grm. des Gases. 

46. Tolnmetrische Besümmunipeii mittetet Jod 
und anterschwefllssanreiii Natron, 

Eine Lösung von unterschwefligs. Natron nimmt 
Jod unter Bildung von Jodnatriom und tetrathion- 
saurem Natron auf, nach der Gleichung: 

2SaOsNa8 + 2J = S^OeNa, + 2NaJ. 

Auf dieser von dem Grade der Verdünnung unab- 
hängigen und auch in saurer Lösung (unter Bildung 
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Ton Jodwasserstoff und ohne Abscheidong von Schwefel) 
stattfindenden Keaction beruht eine ebenfalls genaue 
TiBd zug^ioh einfaohere Methode zur Bestimmung des 
Jod» und der in Nr. 44 angeführten Substanzen. 

Die erforderlichen Probeflüssigkeiten sind: 

1) Jodlösung, von derselben Concentration wie in 
Nr. 45. 

2) Eine Lösung von krystallisirtem unterschwefligs. 
Natron, 25 Grm. in 1 Liter enthaltend. Um dieser 
Lösung eine mit der Lösung 1) g^nau übeToinatimmende 
Stärke zu geben , versetzt . man 10 C. C. derselben 
mit einigen 0. 0. Stärkekleister, sodann mit der Jod- 
lösung bis zum Eintritt der blauen Färbung und ver- 
dünnt sie nach dem Ergebniss dieser Bestimmung. 
Waren z. B. 10,2 C. C. Jodlösung erforderlich» so 
werden je 100 C. C. der Losung des unterschwefligs. 
Natrons auf 102 C. C. (oder ein einfaches Multiplum) 
verdünnt. 

Zur Feststellung des absoluten Gehaltes der beiden 
Probeflüssigkeiten löst man eine genau gewogene 
kleine Menge (ii) von trooknem, frisch über Jodkalium 
sublimirten Jod mit Jodkalium in wenig Wasser, lässt 
difi normale Löspng 2) des unterschwefligs. Natrons 
bis zur Entfärbung zufliessen und titrirt nun nach Zu- 
satz von St&rkekleister mit der normalen Jodlösung 
1) bis zum Eintritt der blauen Färbung. Bezeichnet t 
die Zahl der verbrauchten C. C. des unterschwefligs. 
Natrons, itaoh Abzug der verbrauchten Jodlösung, so 
iat, im Falle beide Probeflüssigkeiten gleiche Oon- 
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centration haben, — der Werth an Jod, welcher 

1 0. C. derselben entspricht. Die Anwendung der 
Methode ist hiemach selbstverständlich. Da unter^ 
schwefligs. Natron durch freies Chlor unter Bildung 
von Schwefelsäure zersetzt wird, so sind Chlorwasser, 
Chlorkalk und ähnliche Verhindungen zur Bestimmung» 
wie in Nr. 44 angegeben, mit überschüssigem Jod- 
kalium zusammen zu bringen. 

47. Bestiiiimiiii;e]i des Jods in Jodmetallen, 

a. Bei Abwesenheit von Brommetall, Schwefel- 
kohlenstoff oder Chloroform werden durch freies Jod, 
sowie durch Einfach- und Dreifach -Chlorjod violett 
geförbt, durch Fünffach -Chlorjod (d. h. durch die 
daraus bei Gegenwart von Wasser entstehende Jod- 
säure, vgl. S. 208) aber nicht verändert. Jodmetalle 
lassen sich demnach bestimmen, indem man die Menge 
des Chlors ermittelt, welche zur Ueberführung des in 
ihnen enthaltenen Jods in Fünffach -Chlorjod, JCI5 
(oder Jodsäure, JO3H) erfordert wird. 

Probeflüssigkeit: Ein titrirtes, sehr verdünntes 
Chlorwasser. Einige Liter Wasser werden mit etwas 
Chlorwasser versetzt, der Chlorgehalt dieser Mischung 
in einem gemessenen Antheile derselben bestimmt 
und daraus der Chlorwerth eines Baumtheiles der 
Bürette = a berechnet. 

Man versetzt nun die sehr verdünnte, auf ihren 
Gehalt an Jodmetall zu prüfende Flüssigkeit (die 
keine durch Chlor oder Jod zerlegbaren Metalleocyde 
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enthalten darf) in einem StÖpselcylinder mit einigen 
Grammen reinen Schwefelkohlenstoffs (oder Chloro« 
forms) und tropft das yerdünnte titrirte Ohlorwasser 
zvL, bis nach heftigem Schütteln die gleich anfänglich 
entstandene violette Färbung verschwindet. Wurden 
hierzu t Baumtheile verbraucht, so ist aas der Chlor- 
menge t . a der Jodgehalt der angewandten Probe 
zu berechnen: 6C1 : J «» 213 : 127. 

Anwesenheit organischer Materien (in Mutterlau- 
gen) bedingt einen zu grossen Ghlorverbrauch. Man 
fügt in diesem Falle, nach dem Farbenwechsel der 
Flüssigkeit, reine Jodkaliumlösung zu und ermittelt 
das freigewordene Jod (nach Nr. 44). Je ein Mol. 
des ursprünglich vorhandenen Jodmetalls (MJ) ent- 
spricht 3 Mol. abgeschiedenen Jods: JCI5 -f- 5KJ = 
5KC1 -f- 3J8 oder: JOgH + 5HC1 4- 5KJ «= 5KCi 
+ 3Hj,0 -f 3Jj. 

b. Bei Anwesenheit von BrommetaÜ. Enthält eine 
Lösung neben Jod auch Brommetall , so ist sie soweit 
zu verdünnen, dass sie auf 1 Theil des letzteren un- 
gefähr 13000 Th. Wasser enthält. (Man erkennt 
dies daran, dass überschüssiges Ghlorwasser den violett 
gefärbten Schwefelkohlenstoff wieder entfärbt, was bei 
geringerer Verdünnung nicht stattfindet.) Fünffach 
Bromjod, das sich in einer so verdünnten Lösung auf 
Zusatz von Chlorwasser, je nach der vorhandenen 
Brommenge, allein oder neben Fünffach-Chlorjod (bezw. 
Jodsäure) bildet, verhält sich wie letztere gegen Schwefel- 
kohlenstoff oder Chloroform. Ba die anzuwendende 
Cfilormenge ganz dieselbe bleibt, als wenn kein Brom- 
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metall zugegen ist, so ist aucli die Beredintuig wie 
unter a angegeben auszuführen. — Oder man Ter- 
setst die nur wenig Jodmetall neben einer grösseren 
Menge von CMor- und Brommetall enhaltende Lösung 
mit einigen Tropfen untersalpeters&urehaltiger Schwefel- 
säure und schüttelt wiederholt mit Schwefelkohlenstoff. 
Der alles Jod enthaltende, violett gefibrbte Schwefel* 
kohlenstoff wird nach dem Abgiessen der überstdiendeii 
Flüssigkeit mit Wasser gewaschen und sein Jodgehalt 
Tolumetrisch bestimmt, indem man zu dem in einem 
Stöpselglas mit Wasser überschichteten Schwefelkohlen* 
stoff unter Umschütteln eine verdünnte Losung von 
unterschwefligs. Natron tropft, bis die violette Färbung 
ganz verschwunden ist Der Wirkungswerth der 
angewendeten Lösung des unterschwefligs. Natrons ist 
in gleicher Weise (mittelst einer mit Schwefelkohlen- 
stoff geschüttelten Jodlösung von bekanntem Gehalt) 
fest zu stellen (vgl. auch Nr. 46). 

48. Sftterprobe, — Dieselbe beruht auf der 
Eigenschaft des Chlorsilbers, sich leicht zu grösseren 
Massen zu vereinigen. 1 At. Silber = 108 in Sal- 
peters. Losung erfordert zur vollständigen Fällung ein 
Mol. Chbmatrium =» 58,5. Fällt man mit einer 
Kochsalzlösung von bekanntem Gehalte eine Silberlösung 
genau und vollständig, so ist der Silbergehalt derselben 
ermittelt. — Die Probeflüssigkeiten sind: 

1) Eine normale Kochsalzlösung. 5,407 Grm. 
reines verknistertes Kochsalz werden in destilUrtem 
chlorfreiem Wasser gelöst und zu 1000 C. C. ver- 
dünnt (oder: 16,98 C. C. bei gewöhnlicher Temperatur 
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gesättigter Eoehsalzlösang werden zu 1000 G. C. ver- 
dünnt). 1 G. G. entspricht 0,010 Grm. Silber. 

2) Eine Zehntel -Kochaaklösnng. 100 G. G. 
der Losung 1) werden mit destillirtem Wasser zu 
1000 G. G. ergänzt. 1 G. G. entspricht 0,001 Grai. 
Silber. 

8) Eine Zehntel-Silberlösung. 1 Grm. ehem. reines 
^ühet wird in chlorfreiet Salpetersäure gelöst und 
zum Volum von 1000 G. G. verdünnt. Jeder C. G. 
enthält 0,001 Grm. Silber. 

Die Lösungen 2) und 3) zu gleichen Volumen ge* 
mischt, müssen eine chlor- und silberfreie Flüssigkeit 
hinterlassen. 

Ein Gramm der Probe wird in reiner Salpeter- 
säure unter Erwärmung gelöst, von der überschüssigen 
Säure durch Abdampfen befreit und die verd. filtrirte 
Lösung in einem mit Glasstöpsel versehenen Gefässe 
unter abwechselndem heftigem Schütteln so lange mit 
der normalen Kochsalzlösung 1) versetzt, als eixse 
deutliehe Fällung stattfindet. Alsdann wird der voll- 
kommen geklärten Flüssigkeit 1 G. G. der Zehntel- 
Normallösung des Kochsalzes zugesetzt; bleibt die 
Flüssigkeit vollkommen klar, so ist überschüssiges 
Kochsalz zug^en, trübt sie sich, so wird mit dem 
Zusatz von je 1 G. G. der Kochsalzlösung 2) und ab- 
wechselndem Schütteln fortgefahren, bis dasselbe ohne 
Wirkung bleibt. Der jetzt vorhandene üeberschus» 
von Kochsalz wird ganz in derselben Weise mit der 
Silberlösung 3) ermittelt. — Ist der Gehalt einer 
Silberlegirung schon (durch Gupellation) annähernd 
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bekannt, so wägt man so viel von der Probe ab, dass 
sie ungefähr 1 Grm. Silber enthält, lässt zu ihrer Lösung 
in Salpetersäure sogleich 100 C. C. der normalen Koch- 
salzlösung 1) zufliessen und titrirt dann genau aus, 
wie oben angegeben. 

Da das Schwefelcyansilber, CNSAg, in Wasser 
und yerd. Salpetersäure ebenso unlöslich ist als das 
Ohlorsilber , so lässt sich das Silber auch mittelst einer 
normalen Lösung von Schwefelcyanammonium (im Liter 
etwa 8 Grm. Salz enthaltend und mit einer Lösung 
von reinem Silber so titrirt, das ICC. 10 Milligrm. 
Ag entspricht) volumetrisch bestimmen. Man löst 
1 Grm. der Silberlegirung in 8 — 10 C. C. Salpetersäure, 
fügt nach der Entfernung aller salpetrigen Säure 5 C. C* 
einer Lösung von schwefeis. Eisenoxyd (im Liter etwa 
50 Grm. Oxyd enthaltend) zu, verdünnt auf 200 G. 0. 
und lässt zu der erkalteten Flüssigkeit die Schwefel- 
oyanammoniumlösung zufliessen , bis die röthliche Fär- 
bung des Eisensulfocyanids auftritt. Ein Kupfergehalt 
der Legirung ist erst dann von Einfluss auf die Ge- 
nauigkeit, wenn er mehr als 70 pCt. beträgt. 

49. Bestimmang löslicher Chlormetalle mittelst 

Salpetersäuren Silbers. — Dieselbe beruht darauf, 
dass Salpeters. Silber in einer Chlormetalle und chroms. 
Salze enthaltenden neutralen Lösung erst nach der 
vollständigen Fällung des Chlors einen rothen Nieder- 
schlag von chroms. Silberoxyd erzeugt. Die erforder- 
lichen Probeflüssigkeiten sind: 

1) Eine normale Zehntellösung von Salpeters. Silber, 
durch Auflösen von 10,8 Grm. reinen Silbers in Sal- 
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pet^säure, Abdampfen bis zur Trockne, vorsichtiges 
Schmelzen, Anfiösen und Verdüünen bis zu 1000 C. C; 
oder durch Auflösen von 17 Orm. geschmolzenen sal* 
peters. Silbers zu 1000 C. C, zu erhalten. — 1 G.G. 
derselben entspricht 0,00855 Grm. Ghlor. 

2) Eine normale Zehntel ^Kochsalzlösung. 5,85 
€(rm. verknistertes Kochsalz werden zum Volum von 
lOOO C. G. gelöst. Beide Lösungen, zu gleichen Vo- 
lumen gemischt, müssen eine chlor- und silberfreie 
Flüssigkeit liefern. 

3) Eine Lösung von neutralem Chroms. Kali. 

Man setzt zu der neutralen oder schwach alka- 
lischen Lösung von 0,2 bis 0,4 Orm. der zu prüfen- 
den Substanz einige Tropfen des chroms. Kalis, dann 
Silberlösung bis zum Auftreten eines bleibenden rothen 
I^iedersohlags und ermittelt durch Zutröpfeln der Koch- 
fialzlosung den Punkt, bei welchem derselbe wieder 
Terschwindet. 

Die Zahl der G. G. der Silberlösung, weniger der 
Zahl der G. G. der Kochsalzlösung entspricht dem 
vorhandenen Ghlor. 

50. Bestinmniiig der BlausSiite« — Zwei Mol. 

€yankalium bilden mit einem Mol. Salpeters. Silbers 
«in Mol. Gyansilberkalium , welches durch weiteren 
Zusatz von Silberlösung unter Bildung eines Nieder- 
ischlags von Gyansilber zerlegt wird: 

2KGy + NOjAg — (KCy,AgGy) + NOjK. 

(KCy,AgGy) + N03Ag — 2AgGy + NOsK. 

Die erforderliche Probeflüssigkeit wird durch Auf- 
lösen von 6,8 Grm. geschmolzenem Salpeters. Silber 

Will, Analyse. 10. AxJL • 24 
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Tijid Verdünnen zum Volum von 1000 C. C. erhalten» 
Jeder C. C. entapricht 0,002 Grm. wasserfreier Blau- 
säure. — Man vermischt ein bekanntes Gewicht der 
blausäurehaltigen Flüssigkeit mit Aetzkali bis zur 
stark alkalischen Reaction, verdünnt mit viel Wasser» 
setzt einige Tropfen Kochsalzlösung und dann die Probe- 
flüssigkeit zu, bis die Trübung beim Umschütteln 
nicht mehr verschwindet. In derselben Weise ver- 
fährt man mit käuflichem Cyankalium zur Ermittelung 
seines Gbhalts. 

Will man den Gehalt der Blausäure durch Wä- 
gung bestimmen , so versetzt man eine gewogene Menge 
derselben bis zum Verschwinden des Geruchs mit Sal- 
peters. Silber und wiegt das ausgewaschene, auf 
einem bei 120® getrockneten Filter abfiltrirte Cyan- 
silber nach dem Trocknen bei derselben Temperatur: 
AgCy : CyH = 134 : 27. — Bittermandel- oder Kirsch- 
lorbeerwasser versetzt man zuerst mit etwas Ammo- 
niak, dann mit Salpeters. Silber und schliesslich mit 
einigen Tropfen Salpetersäure. 

51. Elsenprobe. — a. Uebermangansäure zerlegt 
sich mit einem Eisenozydulsalz bei Gegenwart von 
hinreichend freier Säure in Manganoxydul- und £isea- 
oxydsalz: 2Mn04K + 10 SO^Fe 4- 8 SO^H^ = 

2S0^Mn + SO4K2 + h{80^\¥e^ + SH^O. 

In einer sauren Lösung von Eisenoxydulsalzen 
verschwindet daher die Farbe des Chamäleons, so lange 
Oxydul vorhanden ist (ist eine genügende Menge von 
Säure nicht vorhanden, so bräunt sich die Flüssigkeit). 
Conc. Salzsäure zerlegt Chamäleon in der Kälte, verd» 
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in gelinder Wärme; auch kalte verd, Salzsäure übt 
noch einen geringen zersetzenden Einfluss. Die ge- 
nauesten Resultate erhält man daher bei der Titrirung 
kalter schwefeis. Lösungen. 

Probeflüssigkeit: Eine Losung von Übermangans. 
Kali, das man zu diesem Zwecke durch gelindes Glühen 
von 8 Th. fein geriebenem Braunstein, 10 Th. Kali- 
hydrat und 7 Th. chlors. Kali (welche man vorher 
mit weinig Wasser angerührt und zur Trockne ver- 
dunstet hat) in einem hessischen Tiegel erhält. Die 
Masse wird in heissem Wasser gelöst, die Lösung mit 
wenig verd. Schwefelsäure versetzt (oder Kohlensäure 
durch dieselbe geleitet) und abgegossen oder durch 
Asbest flltrirt. Ihrer Veränderlichkeit wegen muss 
der oxydirende Werth derselben vor jeder Versuchs- 
reihe bestimmt werden. 

Man löst 0,2 bis 0,5 feinsten Clavierdraht in verd. 
Schwefelsäure in der Siedehitze, verdünnt die oxyd- 
freie Lösung (in welcher keine ausgeschiedene Kohle 
sichtbar . sein darf) mit lüftfrieiem Wasser auf etwa 
1 Liter und fügt die Chamäleonlösung zu, bis die Farbe 
des einfallenden Tropfens beim Umrühren nicht mehr 
verschwindet und die Flüssigkeit schwach rosenroth 
geworden ist. Die angewandte Menge von Eisen, divi- 
dirt durch die Zahl der verbrauchten C. C, gibt den 
Eisenwerth a, welchem 1 C. C. der Öhamäleonlösung 
entspricht. — Oder man löst 4 — 6 Grm. krystallisirtes 
schwefeis, Eisenoxydul - Ammoniak , (S04)2Fe(NH4)2 
4" öHjjO, unter Zusatz von verd. Schwefelsäure in 
Wasser, verdünnt und verfährt wie oben. Das Salz 

24* 
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enthält genau ^j^ seines Gewichts an metallischem Eisen 
und wird mit diesem Weithe in Bechnnng gebracht. 

Zur Prüfung von Eisenerzen bringt man dieselben, 
höchst fein gepulvert , durch Digestion mit conc. Salz* 
säure vollkommen in Auflösung , verdampft mit reiner 
Schwefelsäure, um alle Salzsäure zu vexjagen und 
reducirt den Eisenoxydgehalt der verd. Lösung durch 
Erwärmen mit (eisenfreiem) Zink, bis die Flüssigkeit 
farblos geworden ist. Nach der Beduetion wird die 
saure Flüssigkeit bis zum Volum von etwa 1 Liter 
verdünnt und mit der titrirten Ghamäleonlösung ge- 
prüft. Die Zahl t der verbrauchten G. 0. multiplicirt 
mit dem Werth a gibt den Eisengehalt der Probe.* 

b. EUenMorid und 2^nchlorUr setzen sich bei An- 
wesenheit freier Salzsäure zu Eisenchlorür und Zinn- 
chlorid um: FcgCle + SnCJlj — 2FeGls 4- SnCl^. 

Die Beaction geht in der Kälte langsam , beim Er- 
wärmen schneller von Statten; ihre Beendigung lässt 
sich an der völligen Entfärbung der Flüssigkeit er- 
kennen. Andererseits wird Zinnchlorür in salzs. Lösung 
auch durch Jod in Zinnchlorid übergeführt: SnCl, + 
2HG1 + Jg -» SnGl^ + 2HJ, und überschüssig zu- 
gesetztes Jod gibt durch seine Beaction auf Stärke- 
kleister eine empfindlichere Endreaction. 

Eisen kann demnach auch in der Weise volume- 
trisch bestimmt werden, dass man die (nicht zu ver- 
dünnte) Lösung, in der es als Oxyd vorhanden sein 
muss und welche keine anderen oxydirenden Sub- 
stanzen enthalten darf, mit Zinnchlorür-Lösung von be- 
kanntem Beductionswerthe in geringem Ueberschuss ver-. 
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setzt und den Betrag dieses Ueberschusses duioh eine 
Jodlösung Ton bekanntem Oxydationswerthe ennittelt. 
— Da die Titnrung des Zinnchlorürs durch Jod, je 
nach dem Grade der Verdünnung der Losungen und 
ihrem ßalzsäuregehalte , etwas abweichende Besultate 
liefert, so darf der Uebersohusa an Zinnlösung nur 
so gering genommen werden, dass der dadurch einge- 
führte mögliche Fehler 0>05 C. C. derselben nicht 
überschreitet. 

Die erforderlichen Probeflüssigkeiten sind: 

1) Eine Lösung von Eisenohlorid. 10,03 Grm. 
Clayierdraht (entsprechend 10 Grm. Eisen) werden 
in Salzsäure gelöst, durch chlors. Kali oxydirt xmd 
die Flüssigkeit nach völliger Verjagung des freien 
Chlors EU einem Liter verdünnt. Jeder C. 0. der 
Lösung enthält 0,010 Grm. Eisen. 

2) Eine, freie Salzsäure haltende, Lösung von 
Zinnchlorür, von welcher 1 Volum ungefähr 1 Volum 
der Eisenlösung entspricht ; etwas grössere Verdünnung 
schadet nicht. 

3) Eine Jodlösung, in 1000 C. C. ungefähr 5 Grm. 
Jod enthaltend (s. Nr. 44, 2). 

Man bestimmt zuerst das Verhältniss zwischen 
Jod- und Zinnlösung. Werden von der ersten z. B. 
6 G. C. erfordert, um mit 2 C. C. der Zinnlösung, 
nach Zusatz von dünnem klarem Starkekleister, die 
Jodreaction zu geben, so entspricht 1 C. C. Jodlösung 
0^33 0. 0. Zinnlösung. 

Sodann werden 10 C. C. der Eisenchloridlösnng 
(ss 0,100 Grm, Eisen) nach Zusatz von wenig Salzsäure 
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in einem Kölbchen zum Sieden erhitzt und die Zinn- 
chlorür-Lösung langsam,' zuletzt tropfenweise zugesetzt, 
bis. die (beständig siedende) Flüssigkeit YoUkommen 
wasserheli geworden ist. Sie wird nun abgekühlt, mit 
einigen Tropfen dünnem Stärkekleister gemischt und mit 
Jodlösung bis zum Eintritt der blauen Farbe versetzt. 

Nach Abzug des so gefundenen Ueberschusses der 
Zinn -Lösung (der aus dem angeführten Grunde nicht 
erheblich sein darf) von dem angewandten Qesammt- 
volum ergibt sich das Volum, das zur Eeductioii von 
0,1428 Grm. Eisenoxyd erfordert wird und folglich 
0,100 Grm. Eisen entspricht. Sind z. B. 15 C. C. ver- 
wandt worden, so ist der zu berechnende Werth a 
eines C. C. = 0,006667 Grm. Eisen. — Wegen 
der Veränderlichkeit der Zinnlösung ist diese Fest- 
stellung ihres Reductionswerthes vor jeder einzelnen 
Anwendung zu wiederholen. 

Zur Prüfung von Eisenerzen nach diesem Verfah- 
ren sind dieselben in conc, Salzsäure zu lösen, die 
Lösung durch chlors. Kali zu oxydiren und nach voU- 
fitändiger Veijagung des freien Chlors wie angegeben 
zu behandeln; bezeichnet t die corrigirte Zahl der 
C. C. Zinnlösung, so ist t . a der Gehalt der Probe 
an metallischem Eisen. 

52. Salpeterprobe. — a. Drei At. (168 Th.) 
Eisen, welche als Chlorür in Auflösung sind, erfordern 
zur völligen Umwandlung in Chlorid ein Mol.(101,l Th.) 
Salpeter : 

SFeClg -f- NOgK -}- 4HC1 = SFeClg + KCl -+- 

2H80 + NO. 
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Lässt man eine gewogene Probe einer salpeter- 
haltigen Substanz auf eine bekannte überschüssige 
Menge von Eisenchlorür einwirken und ermittelt den 
unoxydirt gebliebenen Antheil des letzteren durch 
Chamäleon, so ergibt der oxydirte Äntheil den Sal- 
petergehalt der Probe. 

Man löst 2 Grm. Ciavierdraht in einem etwa 
150 C. C. fassenden Kolben in 80^100 Grm. conc. 
Salzsäure bei möglichstem Luftabschluss auf, fügt dann 
1,2 Grm. des zu prüfenden Salpeters zu und erhitzt 
zum Sieden, bis die Flüssigkeit klar geworden ist 
und die entweichenden Dämpfe Jodkaliumstärkepapier 
nicht mehr bläuen. — Man verdünnt sie dann bis 
zum Volum von 1 Liter und bestimmt das noch als 
Chlorür vorhandene Eisen mittelst einer titrirten 
Chamäleonlösung (nach Nr. 51 a). Wurden t C. C. 
derselben verbraucht, so ist 2 Grm. minus (t . a) 
die durch die Probe oxydirte Menge von Eisen, woraus 
sich der Salpetergehalt derselben ergibt: 

3Fe : NOgK = 168 : 101,1. 

b. Man bestimmt direct die Menge des. Eisenoxyds, 
welche der zu prüfende Salpeter bei seiner Einwir- 
kung auf ein bestimmtes Gewicht von überschüssigem 
Eisenoxydul in saurer Lösung erzeugt, nach Nr. 51 b. — 
Die erforderlichen Probeflüssigkeiten sind die S. 373 
angegebenen, femer 

4) Eine Lösung von schwefeis. Eisenoxydul in 
Salzsäure von 1,12 sp. Gew., die in 500 C. C. un- 
gefähr 100 Gramme des Salzes enthält. Der gewöhn- 
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lieh in dieser Iiöeung vorhandene Oxydgehalt wird 

vor einem Versuch in 50 C. C» derselben mittelst 

Zinnlösung naoh Nr. 51 bestimmt. Man brii^t sodann 

den abgewogenen Salpeter (etwa 0,8- — 0,5 Gramme) 

in einen Kolben, der zum Burchleiten von Kohlen* 

säure bei Luftabschluss vorgerichtet ist, setzt 50 €. C. 

oder überhaupt eine für das angewandte Gewicht des 

Salpeters überschüssige Menge der EisenozyduUösung 

zu, erhitzt zum Sieden und unterhält dies bis zur 

völligen Zersetzung des Salpeters, wie oben angegeben. 

Der Kolben wird dann geöffnet, die Gasleitungsröhren 

abgespült, und die Flüssigkeit sogleich mit Zinnchlorür 

bis zur ganz schwachen Uebersättigung titrirt. — 

Nach dem Erkalten (was wieder im Kohlensäurestrom 

geschehen kann) wird endlich der üeberschuss der 

Zinnlösung wie in Nr. 51 bestimmt. — Von dem 

verbrauchten Gesammt- Volum der Zinnchlorürlösung 

ist dann sowohl der durch Jod ermittelte Üeberschuss 

als der für die Beduction des im Eisenoxydulsalze 

bereits enthaltenen Oxydes erforderlich gewesene An- 

theil abzuziehen. Bezeichnet t die hiemach bleibende 

Zahl der 0. 0. und a den Eisenwerth eines 0. C. 

101,1 
so gibt die Formel t , a * die Menge des gefun- 

63 
denen Salpeters, und t . a — — • die der Salpetersäure, 

NOgH. 

0. Oder man verwandelt den Salpeter durch Glühen 
mit dem halben Gewicht Kienruss und dem 6fadien 
Gewicht verknistertem Kochsalz in kohlens« Kali, 



Bestimmung der Härte des Wassers« 377 

bestimmt alkalimetriBch (uftch Kx. 37) dein Kftligeholt 
und bereolmet hieraus den reioen Salpeter. 

53. Bestlmmantf der Hirte des Wassers. 

Eine yerdünnte wässrige Lösung von Seif^ bildet 
beim Umschütteln einen Schaum. Kalk- und Magne- 
siasalze werden durch Seifen mit alkalischer Basis 
(Öl- oder talgs. Alkali) unter Bildung von unlöslichen 
Kalk- und Magnesiaseifen zerlegt. In einer Kalk- 
oder Magnesiasalze enthaltenden Flüssigkeit entsteht 
mithin auf Zusatz von Seifenlösung beim ümschütteln 
erst dann ein bleibender Schaum, wenn der Kalk 
und alle Magnesia gefallt und ein TJeberschuss von 
Seifenlösung zugesetzt worden ist. Wird die ganze 
vorhandene Menge von Kalk und Magnesia (durch 
Zusatz von kohlens. I^atron) in kohlens. Salze ver- 
wandelt und ist die Verdünnung hinreichend, um diese 
in Lösung zu erhalten, so ist das zur Schaumbildung 
erforderliche Volum der Seifenlösung proportional dem 
Gehalt an den genannten Salzen. Ihre Menge kann 
demnach bestimmt werden, wenn man eine Seifen- 
lösung anwendet, die mit einer Kalklösung von be- 
kanntem Gehalt titrirt worden ist. 

Die erforderlichen Probeflüssigkeiten sind: 

1) Eine normale Gypslösung. Man löst 0,1 Grm. 
krystallisirten schwefeis. Kalk, S04Ca + 3H,0, in 
Wasser und verdünnt zum Volum von 25d|3 C. C, 
126 C, C. dieser Lösung enthalten 16 MUligr. Kalk. 
100 a C. - - - -12,8 - 

2) Eine weingeistige Lösung von Ifatronölseife. 
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30 Grm. stark ausgetrockneter, etwa 12 pCt Wasser 
haltender Natronölseife werden in 3 Liter Alkohol 
von 86 pCt. gelöst und die trübe Lösung filtrirt. 
200 Grm. dieser Lösung werden mit 150 Grm. Was- 
ser und dann mit 130 Grm. Weingeist von 48 pCt. 
gemischt. Um dieser Lösung genau die erforderliche 
Stärke zu geben, bringt man 100 C. C. der Gyps- 
lösung 1) in eine 400 C. C. fassende, mit eingerie- 
benem Stöpsel versehene Glasflasche, setzt 4 C. C. 
einer kalt gesättigten Lösung von kohlens. Natron 
und alsdann die Seifenlösung allmählig und unter 
öfterem Umschütteln der Flasche zu. Sobald die 
Schaumbildung beginnt, ist die Lösung nur noch 
tropfenweise zuzufügen und jedesmal kräftig umzu- 
schüttein, bis ein 5 Minuten lang bleibender dichter 
Schaum entsteht, der auch durch blosses Schütteln 
wieder zum Vorschein kommt, wenn er in der Buhe 
verschwunden ist. Man liest die Zahl der verbrauchten 
0. C. Seifenlösung ab und verdünnt dann mit Wein- 
geist von 48 pCt. so weit, dass 100 C. C. der Gyps- 
lösung genau 32 C. C. Seifenlösung erfordern. 

Die Prüfung der Wässer nach diesem Verfahren 
wird mit 100 C. C. derselben ^ unter Zusatz von 
4 C. C. einer kalt gesättigten Lösung von kohlens. 
Natron, ganz in der angegebenen Weise ausgeführt. 
Je 2 C. C. der titrirten Seifenlösung, die für 100 
C. G. des Wassers bis zur Schaumbildung erfordert 
werden, entsprechen einem Härtegrad (nach Clark), 
d. h. sie zeigen 0,8 Milligr. Kalk an; Wasser von 
16 Härtegraden enthält demnach 16 X 0,8 «= 12,8 
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Milligr. Ealk in 100 C. C. und erfoideit für dieses 
Volum 32 0. C. der normalen Seifenlösung, wie die 
Gypslösung selbst. 

Da die Menge der verbrauchten Seifenlösung bei 
grossem Kalkgehalt diesem nicht mehr proportional 
bleibti so hat man, im Falle mehr als 32 C. C. noth- 
wendig waren, das Wasser zu einem zweiten genauen 
Versuche auf das doppelte oder dreifache Volum zu 
yerdünnen, um es wie angegeben zu prüfen. . 

Ifagnesiasalze verhalten sich, gegen Seifenlösung 
wie Kalksalze. Enthält ein Wasser (qualitativ nach- 
zuweisende) Magnesia, so gibt der Versuch eine der- 
selben äquivalente Menge Kalk. Enthält ein Wasser 
kohlens. . Kalk in freier Kohlensäure gelöst , neben 
anderen Kalksalzen, so wird dasselbe durch Auf- 
kochen kalkärmer. Die Prüfung des frischen Was- 
sers gibt dann grösseren Kalkgehalt (ganze Härte) 
als das gekochte (bleibende Härte). Der CFnterschied 
beider ist. die temporäre Härte. 

54. Bestimmmis von Zaeker und Stärkemehl. 

Traubenzucker (Stärkezucker, Hamzucker, Schleim- 
zucker) bewirken beim Erhitzen mit einer alkalischen 
Lösung von Kupferozyd unter Entfärbung derselben 
eine Fällung von rothem Kupferozydul und zwar in 
dem Verhältniss , dass 1 Mol. des Zuckers, OgH^g^e = 
180 Th. , den Kupfergehalt von 5 Mol. Kupfervitriol, 
5(S04Cu +-5HjjO) = 1247 Th. als Oxydul ab- 
scheiden. Wendet man bei Ausführung der Probe 
ein bestimmtes Vol. einer alkalischen Kupfervitriol- 
lösung von bekanntem Gehalt an, so ergibt sich der 
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Gehalt einer TxaubenzaokezlÖBuiig aus dem zur 
völligen Beduotion Terbrauohten Volum derselben. 

Die erforderliche Probeflüssigkeit wird erhalten, 
indem man eine Auflösung von 34,65 Grm* Kupfer- 
vitriol (durch Umkrystallisiren aus schwefelsänre- 
haltigem Wasser, nach vorheriget Behandlung mit 
Salpetersäure geninigt) in 200 C. G. Wasser mit 
einer Auflösung von 173 Qtna, weins. Natronkali in 
480 C. C. Aetznatronlauge von 1,14 spec. Gewicht 
mischt und die Flüssigkeit bei + lö^ 0. auf 1000 C. C. 
verdünnt.*) 10 C. C« dieser Frobelosung entsprechen 
0,050 Grm. getrocknetem Traubenzucker, C^H^gO^. 

Bei der Untersuchung einer zuckerhaltigen Flüs- 
sigkeit verdünnt man ein bestimmtes Gewicht der- 
selben bis zu dem 10 — 20fachen Yolum, so dass sie 
höchstens l pCt. Zucker enthält (10 €. C. Trauben- 
saft verdünnt man z. B. auf 200 0. C«). Vorhandene 
eiweissartige Stoffe werden durch basisch esaigs. Blei 
ausgefällt; dunkel gefärbte Flüssigkeiten (z. B. Pflan- 
zensäfte) klärt man durch Erhitzen mit einigen Tropfen 
Kalkmilch und Filtriren durch Thierkohle; das Filtrat 
wird dann sammt dem Waschwasser auf ein bestimmtes 
Volum gebracht, welches den geeigneten 1 pOi nicht 
überschreitenden Zuckergehalt hat 

Zur annähernden Bestimmung bringt man nun 
10 G. C. der Probeflüssigkeit in ein Poreellansohftl- 



*) Die bei Licbtabschlass in wohl verschlossenen Gefassen 
aufznbewahrende Probelösnng darf beim Erhitzen ftlr sich oder 
unter Zusatz ron etwas yerd. Natronlauge, kein Enpferoxydtü 
ausscheiden. 
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chen, verdünnt mit 40 C. C. Wasser, erhitzt im 
Wftsseibade nnd tropft die Znekexlösiing aus der Bü- 
rette der stets heissen Flüssigkeit so lange sn, bis 
alles Eupferoxyd gerade rednourt» d. b. die über« 
stehende Flüssigkeit farblos geworden ist. Je näher 
man diesem Fonete kolnmti desto reichlicher mid 
röther ist der Niederschlag von Eupferoxydnl. Man 
filtrirt dann einen kleinen Theil der Flüssigkeit ab, 
prüft, ob dieselbe sich auf Zusatz eines Tropfens der 
Zuckerlösung noch wolkig trübt, giesst in diesem Falle 
die Probe wieder in die Schale zurück und setzt 
weitere Zuckerlösung zu, bis die Beaction nicht mehr 
eintritt (bei Ueberschuss von Zucker färbt sich die 
überstehende Flüssigkeit gelb). Hat man nun z. B. 
10 G. 0. einer Traubenzuckerlösung verbraucht, so 
werden zur Gontrole 10 G. G. der Probeflüssigkeit 
mit 40 G. G. Was'ser im Wasserbade erhitzt, 10 G. G. 
der Zuckerlösung zugesetzt, das Feuer nach einigen 
Augenblicken entfernt und die Flüssigkeit nach kurzer 
Buhe möglichst rasch auf ein benetztes Filter gegeben. 
Zeigt sich das mit Essigsäure angesäuerte Filtrat auf 
Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser oder einer sehr 
verd. Ferrocyankaliumlösung kupferfrei, so wiederholt 
man die Probe mit etwa 9,6 G. G. der Zuckerlösung. 
Tritt die Eupferreaction hier noch auf, so enthalten 
100 G. G. der geprüften Flüssigkeit zwischen 5,0 
•und 5,2 Grm. Traubenzucker. 

Müchzucker^ O^fi^^O^i + ^s^, Rohrzucker ^ 
Gi^Hs^Oii, Stärkemehl oder Dextrin y j^YL^^fi^^ sind 
zur Bestimmung nach diesem Verfahren vorher in 
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Traubenzucker (oder in ein Gemenge von Trauben- 
zucker mit einer anderen gegen die Kupferlösung wie 
dieser sich verhaltenden Zuckerart) zu verwandeln. Es 
genügt hierzu beim Milchzucker einständiges Sieden 
der verd. Lösung mit 10 bis 12 Tropfen verd. Schwefel- 
säure (1 Th. conc. Säure, 5 Th. Wasser) unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers; von der Eohrzucker- 
lösung, (z. B. von geklärtem Eunkelrübensaft) werden 
etwa 15 bis 20 C. C. mit 12 Tropfen der verd. 
Schwefelsäure in einem Kolben mit Rücküussktihler 
1 bis 2 Stunden lang im Sieden erhalten ; mit Stärke- 
mehl oder Dextrin gelingt die Umwandlung am voll- 
ständigsten, wenn man etwa 0,5 Grm. derselben mit 
10 C. C. Wasser und 1,5 C. C. verd. Schwefelsäure 
in zugeschmolzenen Bohren 8 bis 6 Stunden lang etwas 
über 100^ (z. B. in einer siedenden gesättigten Koch- 
salzlösung) erhitzt. Die erhaltenen Zuckerlösungen sind 
alsdann, nach dem IN'eutralisiren mit kohlens. Natron 
und entsprechender Verdünnung, wie angegeben auf 
ihren Gehalt zu prüfen. 

Es entsprechen: 
100 Th. 

gefundenen Tranbenzuckers : 



oder 



100 Th. Milchzucker 
95 „ Bohrzucker 
90 „ Stärke oder 
Dextrin 



10 C. C. 
der Probelösung («0,050 
Traubenzucker :) 

0,050 Milchzucker 
0,0475 Bohrzucker 
0,045 Stärke oder 
Dextrin. 



Da der Milchzucker unmittelbar und ohne vor- 
gängige Behandlung mit Schwefelsäure die alkalische 
Kupferoxydlösung zu Kupferoxydul reducirt, so läast 
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sich seine Bestimmung auch direct ausführen. 240 Th. 
bei 100^ getxockneten Milchzuckers, C12H92O1, + HgO, 
scheiden in diesem Fall dieselbe Menge Euplerozydul 
ab, wie 180 Th. Traubenzucker, oder es entsprechen 
dann 10 C. C. der Probelösung 0,067 Grm. Milch- 
zucker. 

Die Bestimmung des Zuckers u. s. w. kann auch 
in der Art geschehen, dass man ein bestimmtes Vol. 
der verd. Zuckerlösung mit einem kleinen üeber- 
schuss der alkalischen Probekupferlöaung etwa 10 Mi- 
nuten lang erwärmt und das abgeschiedene, mit heissem 
Wasser gewaschene und bei 100^ getrocknete Kupfer- 
oxydul oder das durch Glühen unter Luftzutritt 
und unter Befeuchten mit Salpetersäure daraus ent- 
stehende Eupferozyd wiegt. 100 Th. Traubenzucker 
entsprechen in diesem Fall 198,2 Th. Cu^O oder 
220,5 Th. CuO. 

55. Analyse der Htleh. 

Man verdampft etwa 15 — 20 Grm. Milch mit einer 
gewogenen Menge (etwa 8 — 4 Grm.) gebrannten, be- 
feuchteten und wieder getrockneten Gypses im Wasser- 
bade zur Trockne. Durch Wägung erhält man das 
Gesammtgewicht der nicht flüchtigen Bestandtheile (und 
somit den Wassergehalt). Ein bestimmter Theil des 
zerriebenen Bückstandes wird wiederholt mit Aether 
behandelt ; durch Wägen des getrockneten Bückstandes 
erhält man (als Gewichtsverlust) die Menge der Butter. 
Man behandelt nun wiederholt mit Weingeist (von 
0,85 sp. Gew.) und wiegt wieder; der Gewichtsver- 
lust drückt die Menge des Milchzuckers und der in 
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Weingeist. Idslicheit Sake aus; zieht man von dem 
Gewicht dea Eückstandes das dei Kugesetzten Gypses 
ab^ 80 eihält man die Menge dei Oafle^'ns und der 
nnlöslidien Salze. Zar Bestimmung der feuerbestän* 
digen Salze verdampft man eine andere Portion Milch 
und glüht den Bäckstand, bis alle Kohle vesbrantit 
ist; ihre genauere Analyse geschieht wie die einer 
Asche (Nr. 34). Zur Ermittelung des Milohzttckeüs 
versetzt man etwa 60—60 Grm. Milch mit etwas 
Essigsäure, erwärmt auf 50— 60^ filtrirt und verwen- 
det die so erhaltenen Molken zur Zaekerbestimmung 
mit einer alkalischen Kupfervitiiollösung (Kr. 54). — 
Oder man verdünnt 20 C. C. Milch mit 80 C. C, 
Wasser und fügt unter Umschütteln 5 bis 6 Tropfen 
Essigsäure zu. Das gebildete Coagnlum wird abfihrirt 
und zuerst mit ganz wenig Wasser, dann mit wäss- 
rigem Weingeist gewaschen, ohne die Waschflüssigkeit 
mit dem ersten Filtrat zu misehen. Das vom Filter 
abgelöste Coagulum wird in wasserfireiem Alkohol ver- 
theilt und nach nochmaligem Abfiltnren mit Aether, 
der ^/lo absolu|en Alkohol enthält, so lange gewaschen, 
als die ablaufende Flüssigkeit noch einen Gehalt an 
Fett zeigt. Der ungelöste Theil liefert nach dem 
Trocknen und Wägen das Gasein, die Lösung hinter- 
lässt nach dem Verdampfen im Wasserbade die Butter. 
Das von dem Coagulum abgelaufene Milchserum wird 
in 3 Portionen getheilt, von denen die eine zur Be- 
stimmung des Milchzuckers (nach Nr. 54), die andere 
zur Bestimmung der Asche dient. Die dritte Fortion 
wird (zur Bestimmung des Albumins und eines an- 
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dem PioteKkkköipers) unter UmTühren zum Sieden ei^ 
Idtzty und das ooagulizte Albumm, naoh dem Abfiltriren, 
mit Wasser, Alkohol, zuletzt mit Aether gewaschen 
und auf einem Übiglas bei 100^ geiroekliet und ge^ 
wogen. Das Filtrat liefert mit einigen Tropfen Sal- 
peters* Queoksilberoxjd einen Mederschlag , dessen 
Oeidclit, nach Abasiig von 20 pOt. Quecksilberezyd, 
dem des Frote'üikörpers entspricht. 

56. Analyse des Hans. 

1. Man bestimmt. das spec. .Gewicht. 

2. Das Gesammtge wicht der im Harn aufgelösten 
orgamschen Stoffe und feuerbeditändiffen Salze (und 
fiomit auch des Wassers) erfährt man durch Ver- 
dampfen von etwa 15 — 20 Gnn. Harn und Wägen 
des bei 110^ getrockneten Bäckstandes; glüht man 
diesen Bückstand in einem Porzellantiegel, unter Be- 
feuchten mit etwas Salpetersäure, bis zum Verschwin- 
den der Kohle, so erhalt man die Menge der feuer^ 
beständigen Salze, Ihre nähere Untersuchung geschieht 
wie die einer Asche (Kr. 34). 

3. Harnsäure. — Eine grössere Menge des Harns 
(etwa 200 Grm.) wird mit Salzsäure angesäuert und 
die nach 2 Tagen abgeschiedene Harnsäure auf ein 
gewogenes Filter gebracht ; oder man versetzt den in 
Alkohol unlöslichen Bückstand des verdampften Harns 
mit yerd. Salzsäure und bringt die ungelöst bleibende 
Harnsäure aufs Eiltrum. 

4. Chlomatrium. — Man verdampft 10 C. C. 
Harn mit etwa 1 Grm. reinem Salpeter in einer Pla- 
tinschale zur Trockne^ glüht den Büc^stand vorsichtig 

Will, Aaalys«. 10. Aofl: 25 
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bifl zum Weiflsweiden » lost in Wasser und bestimmt 
in dem mit Salpeteisäure neatralisirten Eiltzat die 
Menge des Chlors durcli Pällung mit Salpeters. Silber 
(nach Kr. Sa) oder rolumetrisch (nach Nr. 49). 

5. Harnstoff. — Die Bestimmung gründet sich 
darauf, dass der Harnstoff in sehr verd., neutral 
bleibender Lösung durch Salpeters. Quecksilbeiozyd 
vollkommen als Tveisses Salpeters. Harnstoff- Queck« 
Silberoxyd, 2CH4NJJO + (N08)jHg + 3HgO, aus- 
gefällt wird. 2 Mol. (120 Tb.) Harnstoff erfoidern 
demnach 4 Mol. (864 Th.) Quecksilberoxyd (oder 
0,100 Qrm. Harnstoff 0,720 Grm. Quecksilberoxyd) 
zur Fällung. Zur Erkennung der beendigten Ana* 
fällung ist jedoch .der Zusatz eines kleinen Uebei- 
schusses des Fällungsmittels (auf 0,100 Grm. Harn- 
stoff 0,772 Grm. Quecksilberoxyd) nöthig; dieser 
Ueberschuss bedingt, als Zeichen der beendigten 
Eeaot^on, eine gelbe Färbung des ursprünglich weissen 
Niederschlags, wenn man einen Tropfen der trüben 
Flüssigkeit mit etwas zweifach-kohlens. Natron yezmisehi 

Die erforderlichen Frobeflüssigkeiten sind: 

a. Eine wässrige Lösung von reinem Harnstoff^ 
welche in 200 C. C. 4 Grm., also in 1 C. C. 0,020 Grm. 
Harnstoff enthält. . 

b» Eine Lösung von Salpeters. Quecksilberoxyd, 
in 10 C. C. 0,772 Grm. Quecksüberoxyd enthaltend. 
10 0. 0. derselben entsprechen 0,100 Grm. Harnstoff. 
Sie wird erhalten durch Lösen von 77,2 Grm. Queck- 
silberoxyd in Salpetersäure, . Verdunsten bis zur 
Syrupconsistenz und Verdünnen mit Wasser annähernd 
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bis zu 1 Liter*). . Die annähernd richtige normale 
Quecksilberlösang wird nun mit der Harnstofflösung 
,(a) genau titrirt. Man lässt zu 10 C. C. der letzteren 
(ss3 0,200 Grm. Harnstoff), indem man durch zeit- 
weiligen Zusatz kleiner Mengen von kohlens. Ealk 
die Flüssigkeit möglichst neutral erhält, aus der 
Bürette so lange Quecksilberlösting zufliessen, bis eine 
Probe der Mischung, auf einem Uhrglas mit zweifach 
kohlens. Watron benetzt**), eine deutliche gelbe Fär- 
bung zeigt. Waren hierzu z. B. 19,25 C, C. noth- 
wendig, so werden je 192,5 Vol. der Quecksüber- 
lösung ^vLidh Wasserzusatz auf 200 Vol. ergänzt. 
Eine neue Probe muss bei Anwendung von 20 C. C. 
die gelbe Färbung geben. 

Zur Bestimmung des Harnstoffs nach diesem Ver- 
fahren ist es nöthig , alle Phosphorsäure und Schwefel- 
säure aus dem Harn zu entfernen. £s dient hierzu 
eine Mischung von 1 Vol. einer kalt gesättigten 
Lösung von salpeters. Baryt mit 2 Vol. kalt gesättigtem 
Barytwasser. Man vermischt zu diesem Zweck 2 Vol. 
des zu prüfenden Harns mit 1 Vol. der eben erwähnten 
Barytlösung, filtrirt und verwendet von dem Fütrat 

*) War das angewendete Quecksüberoxyd scharf getrocknet 
und vollkommen rein, nnd fand beim Verdunsten kein Verlust 
statt, so hat die genau auf 1 Liter verdünnte Lösung die nor- 
male Stärke. 

**) Zerriebenes und ausgewaschenes zweifach-kohlens. Natron 
wird mit Wasser zu einem dünnen Brei zerrührt, von welchem 
sich niit dem Glasstabe einzelne Tropfen nehmen lassen, die auf 
einem Uhrglas mit einzelnen Tropfen der zu prüfenden Mischung 
in Berührung gebracht werden. 

25* 
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j^ 15 0. G. (entsprechend 10 C. C. Harn) zur Be- 
stünmung des Harnstoffs, indem man aus einer Quetscb- 
hahn-Bürette die normale Quecksilberlögnng zutröpfelt, 
bis ein Tropfen der Mischung in Berührung mit zwei- 
fach -kohlens. Natron eine deutliche gelbe Färbung 
zeigt. Man liest nun die Anzahl der yerbrauchten 
C. C. der Quecksilberlösung ab; sie geben mit 10 
multiplicirt die Anzahl der Milligramme Harnstoff, die 
in 10 C. C. Harn enthalten waren. Ein Verbrauch 
von 15 0. G. Quöcksilberlösung entspräche z. B. 0,150 * 
Grm. Harnstoff in 10 G. G. Harn oder 15 Grm. in 
1000 G. G. 

Da einerseits der Eoohsalzgehalt des Harns, anderer- 
seits ein Gehalt an Harnstoff, der mehr als 2 oder 
weniger als 1 pGt. beträgt, einen Fehler der erhaltenen 
Eesultate bedingt, so ist denselben durch eine Gorreo- 
tur Beohnung zu tragen. 

Der Eochsalzgehalt des Harns bewirkt einen 
Fehler, sofern Salpeters. Quecksilberosyd und Ghlor- 
natrium sich in Salpeters. Natron und Quecksilber- 
chlorid umsetzen*), welches letztere, da es auf den 
Harnstoff nicht fällend wirkt, einen grösseren Ver- 
brauch der Quecksilberlösung, also ein zu hohes Re- 
sultat hervorruft. Bei einem geringen Eochsalzgehalt 
kann der Fehler vernachlässigt werden; bei einem Ge- 
halt von 1 bis 1,5 pGt. Eochsalz lässt sich das 
Eesultat mit annähernder Genauigkeit corrigiren, indem 
man von der Anzahl der (auf 10 G. G. Harn) ver- 



*) (N08)aHg + 2NaCI « 2N0aNa + HgCl«. 



< 

I 
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^rauchten C. C. Quecksilbeilösung 2 0. C. abeieht. 
Bei sehT genauen Bestimmungen ist de? (nach Nx, 56, 4) 
bestimmte Chlorgehalt durch eine tittirte Silberlösung 
Torher auszuftllen. — Der Fehler, welcher entsteht, 
wenn der Harn über 2 pCt. Harnstoff (also mehr als 
die Hamstofflösung > mittelst welcher die Queoksilber- 
lösung titrirt wurde) enthält, wird beseitigt, indem 
man für je . 2 C. G. Quecksilb^rlösung, die mehr als 
30 G. G. zur EäUung verbraucht werden , Tor der End- 
piobe mit zweifach-kohlens. Natron 1 C. C. Wasser zu- 
fügt; bei einem 1 pGt. oder weniger betragenden 
Harnstoffgehalt zieht man umgekehrt für je 5 G. G; 
Quecksilberlösungy die man weniger als 30 G» C« 
braucht, 0,1 G. G. vom Oesammtverbrauch ab. Waren 
z. B. 25 G. G. erforderlich, so berechnet man nur 
24,9 G. G. =* 0,249 Grm. Harnstoff. 

6) BtMmmung des Axrmomaka, — Man bringt in 
ein flaches, auf einer mattgeschiiffenen Glasplatte 
stehendes Gefäss 20 G. C. des zu prüfenden Harns 
und stellt auf einem Glastriangel ein anderes flaches 
Gefäss darüber, welches 10 G^ G. titnrte Schwefel- 
säure (Nr. 37) enthält. Man bringt nun etwa 10 G. G. 
Kalkmilch zu dem Harn, bedeckt das Ganze mit einer 
unten ahgesehliffenen Glasglocke und lässt bei aufge- 
setzter Glocke 48 Stunden stehen, wo die Schwefel- 
säure alles Ammoniak absorbirt hat. Die nicht ge- 
sättigte Säure wird (nach Nr. 38) mit Frobenatron 
titrirt. 

7. Bestimmung des Kreatinins. — Sie beruht, auf 
der Ünlöslichkeii des Ereatinin-Ghlorzinks , 2G4H7NQO 



^ 
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+ ZnCljj, in Alkohol. — Man yeisetzt 200 bis 300 C. C. 
des friBchen IHams mit wenig Kalkmilch und dann 
mit einer veid. Lösung von Chlorcalcium, so lange noch 
eine Fällung entsteht. Die abfiltrirte Flüssigkeit wird 
sammt dem Waschwasser auf dem Wasserbad rasch zum 
Sytup verdunstet, dieser noch warm mit 40 C. C. 
95procentigen Alkohols angerührt, die Mischung nach 
€ — Sstündigem Stehen %n einem kühlen Ort auf einem 
kleinen Filtrum abfiltrirt, der Filterinhalt mit wenig 
Weingeist nachgewaschen und das 50 bis 60 C. C. 
betragende Filtrat mit V2 ^- ^* einer neutralen alko- 
holischen Lösung von Chlorzink (von dem spec. 
Oew. 1,2) versetzt. Das nach einigen Tagen abge- 
schiedene Kreatinin -Chlorzink wird auf einem bei 
100^ getrockneten und gewogenen Filter abfiltrirt, 
mit wenig Alkohol ausgewaschen und nach dem 
Trocknen bei 100® gewogen. Die Verbindung enthält 
64,4 pCt. Kreatinin. 

8) Bestimmung der Phoephorsäure. — Man ver- 
setzt 150 — 200 C« C. des Harns mit Ammoniak bis 
zur bleibenden Trübung, sodann mit Essigsäure bis 
zum Verschwinden derselben und fällt mit ozals. Kali 
oder oxals. Ammoniak. Nach mehrstündiger Digestion 
wird der oxals. Kalk abfiltrirt, das (Magnesia, über- 
schüssige Phosphorsäure, und Alkalien enthaltende) 
Filtrat mit Ammoniak übersättigt- und mit einer 
Mischung von schwefeis. Magnesia, Salmiak und 
Ammoniak vollständig gefällt. Der Niederschlag ist 
wie in. Nr. 6 a angegeben zu behandeln. Ist die j^ 
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glühte pyrophosphors. Magnesia sehr kohlehaltig, so 
«rhäli man duToh Wiederanflösen derselben in heisser 
Salpetenäuie , Filtriren nnd nochmaliges Fällen ein 
genaueres Besultat. Wird der Harn mit Ammoniak 
gefällt und der gewaschene Niederschlag nach dem 
Lösen in Essigsäure in der eben angegebenen Weise 
behandelt, so erhält man die Menge der an Kalk und 
Magnesia gebundenen Phösphorsäure. Im Filtrate 
des Ammoniakniederschlags kann sodann der an 
Alkalien gebundene Antheil derselben bestimmt wer- 
den. Eine genaue Scheidung ist jedoch wegen der 
Löslichkeit des phosphors. Kalks in Ammoniaksalzen 
auf diesem Wege nicht zu erreichen. 

Oder man bestimmt die Phosphorsäure volumetrisch 
jnit einer Lösung von essigs. Uranoxyd, welche mittelst 
«iner (in 50 C. C. 0,1 Grm. PO^ enthaltenden) Lösung 
von phosphors. Natron ' so titrirt ist , dass 1 C. C. 
derselben 0,005 Grm. des Phosphorsäure -Bestes PO4 
anzeigt. — Man versetzt 50 C. C. filtrirten Harn mit 
5 C. C. einer lOprocentigen, stark mit Essigsäure 
angesäuerten Lösung von essigs. Natron und lässt 
dann in die erwärmte Flüssigkeit die normale Uran- 
lösung zufliessen, bis in einigen Tropfen der Mischung 
durch einen Tropfen einer verd. Lösung von Ferro- 
cyankalium auf einer Porzellanfläche ein bleibender 
und deutlicher röthlichbrauner Schimmer hervorgerufen 
wird (vgl. S. 176). Die verbrauchten C. C. der Uran- 
lösung geben, mit 5 multiplicirt , für 50 C. C. den 
Betrag der Phosphorsäure (PO4) in Milligrammen. 
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üüx^B etwaigen Zu^ekergdialt dea Harn» bestimmt 
maiü mach I^i: 54; einen Albumingehalt duxcli £]> 
hitzen de6 mit einem Tropfen Eflsigsäure Tersetzten 
Harns nnd Abfiltriren des ooagulirten mit heisaem 
Wasser, sckliesslieh mit Alkohol zu wäschenden und 
bei 110^ zu trocknenden Albumins. 






Ftinfte Abthellnng. 

Gerichtlich - chemische Untersuchungen 
auf giftige Substanzen« 



57. Ambaehvng de& Atscü's Ih fericlitHelM« 
FaUeH. 

Bei Attsföhmiig einei gerichtliohen Untersuchimg, 
welche die AnfBaohnng des Arsen's besweckt, ist es 
Aufgabe des Chemikeis, dieses Element in Substanz» 
als metallisches Arsen heiauttellen und der Behörde 
Yorzulegen, da es nur in dieser Form mit so oharak- 
teristischen Eigenschaften begabt ist, dass es mit kei- 
nem anderen Körper Terwechselt werden kann. 

Vor der chemischen Untersuchung hat man sich 
zn übeTzengen, ob nicht der Inhalt des Magens nnd 
Darmkanals oder die ansgebrochenen Massen noch 
ungelöste arsenige Sfture oder (durch den Fänlniss- 
l^rocess entstandenes) Sehwefelarsen beigemengt est« 
halten. Dies geschieht durch sorgfilltige Betrachtang 
der in Porzellanschalen ausgebreiteten Massen oder * 
durch Verdünnen derselben mit Wasser und Ab-» 
schlämmen der leichteren organischen Substanzen. «-^ 
Findet man milchweisse Körnchen, welche die Eigen- 
schaften der arsenigen Säure (S. 125) besitzen, so 
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reducirt man hieraus das Arsen mittelst Kohle (nach 
8. 130) oder im Marsh'schen Apparate (S. 128). 

Auf der Eigenschaft, welche die Lösungen kry- 
atallisirbarer Substanzen (Kiystalloide)^ nicht aber jene 
der unkrjrstallisirbaren Körper (Colloide) besitzen, 
durch Membranen zu diffandiren, beruht folgendes 
in manchen Fällen anwendbare Verfahren zur Isolirung 
der arsenigen Säure (sowie der Metallsalze und der 
Salze organischer' Basen) aus Gemengen mit unkry- 
stallisirbaren Substanzen. Man bringt die zu unter- 
ftuohende Elüssigsieit oder die zerideinerte in Wasser 
vertheilte feste Substanz in eine Diffusionszelle, (einen 
mindestens zwei Zoll tiefen Beif von Gutta percha 
oder Glas, über welchen ein Boden von Pergament- 
papier festgebunden ist) und senkt diesen Apparat 
(Bialysator) in einen Glascylinder, der etwa viermal 
so viel Wasser enthält, als die Flüssigkeit im Dialj- 
sator beträgt y und zwar in der Weise, dass, das 
äussere Wasser nur wenig höher steht, als die untere 
Fläche des Pergamentpapierbodens. Nach 24:stündiger 
Diffusion ist im Falle der Anwesenheit löslicher Arsen- 
verbindungen ein Theil derselben, zugleich mit andern 
Krystalloiden , in das äussere Wasser übergegangen; 
durch fortgesetzte Diffusion mit erneutem Wasser lässt 
sich der grösste Theil, doch nicht die ganze Menge 
derselben gewinnen. Man concentrirt diese Lösung 
durch "Verdampfen, säuert sie mit Salzsäure an, sättigt 
mit Schwefelwasserstoff und verfährt weiter wie unten 
angegeben. — Blieb dieser Versuch ohne Erfolg, uüd 
liess sich das Arsen auch nicht in Substanz nach* 
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weisen , so hat man die ganze Masse von organischer 
Materie der Contenta, des Aasgebrochenen, der Speisen^ 
den Magen und Darmkanal u. s. w. en zersetzen und 
aofsulösen'^). 

Breiföimige Massen sättigt man, unter Erwärmung, 
vollkommen mit gewaschenem Chlorgas, erhitzt dann 
nahe zum Sieden zur Yerjagung des Chlorüberschusses 
und filtrirt durch smaltefreies Papier. Magen und 
Darmkanal, so wi^ andere Organmassen löst man fein 
zerschnitten in möglichst wenig Kalilauge in der Wärme, 
übersättigt mit verd. Schwefelsäure und behandelt 
die coagulirte Masse mit Chlorgas. Oder man setzt 
der zerschnittenen, mit verd. Salzsäure zu einem Brei 
angerührten und im Wasserbade erwärmten Masse 
nach und nach kleine Mengen (bleifreies) chlors. Kali 
zu, bis die Flüssigkeit hellgelb und dünn geworden 
ist, erhitzt dann noch eine Zeit lang, filtrirt nach 
dem Erkalten und wäscht das Ungelöste auf dem 
Filter mit heissem Wasser. Das Filtrat wird durch 



*) Es Fersteht sich 7on selbst, dass dieser Operation eine 
umsichtige Prüfung aller dabei zu verwendenden Materialien 
(Schwefdsäore , Salzsäure, Salpetersäure, Zink, Salpeter, chlors. 
Kali, Kalihydrat) und auch der Geräthe, selbst des Papiers, auf 
einen möglichen Gehak an Arsen forausgehen muss. Dies ge- 
schieht am zweckmässigsten im Marsh'schen Apparat; das chlors. 
Kali verwandelt man hierzu vorher durch Schmelzen in Chlor- 
kalium, den Salpeter und das Kalihydrat durch Schwefelsäure in 
schwefeis. Salze. — Es ist femer zu beachten, dass das Arsen 
in den KOrper des Vergifteten durch Arzneimittel (Antimon- 
und Phosphorpräparate, selbst durch Eisenoxydhydrat) gelangt 
sein kann. 
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YeidQnsteB auf dem Wassexbad auf etwa ein Pfand 
eingeengt. Die so erhdtene Flüssigkeit sättigt man 
mit gewasdienem Schwefelwassexstof^as » indem man 
sie zur Beschleunigung der Fällung einige Zeit iwf 
60 — 70^ eriiitzt ^ach 24stündigem Steben in einem 
Terschlossenen Gefiiss (hat sich wählend dieser Zeit 
kein Niederschlag gebildet» so ist die Flüssigkeit untex 
Einleiten von Schwefelwasserstoff zu concentxixen) 
bringt man den von mitge^lten oxgani sehen Materien 
gewöhnlich schmutzig braun gef^bten Niederschlag*) 
auf ein möglichst kleines Filter, wäscht ihn, anfangs 
mit sdiwefdwasserstoffhaltigem Wasser, aus, löst ihn 
durch Behandlung mit verd. Ammoniak (oder ge- 
sättigtem kohlens. Ammoniak) auf und verdampft die 
Lösung in gelinder Wärme. Der Rückstand wird mit 
rauchender (chlorfreier) Salpetersäure bis zur völligen 
Lösung erwärmt, mit Aetznätron gesättigt, wenn nötbig 
noch mit kohlens. und Salpeters. Natron versetzt und 
die zur Trockne verdunstete Masse im Forzellantiegel 
bis zum Schmelzen erhitzt. War ein gehöriger Ueber- 
schuss von Salpeters. Natron vorhanden, so wird sie 
zuerst braun, dann schwarz und schmilzt zuletzt ohne 
Verpuffung zu einem farblosen Liquidum. Die er- 
kaltete Salzmasse wird nun mit oonc. Schwefelsäure 



*) Dieser Niederschlag kann, neben Arsen, auch Blei, Kupfer, 
Quecksilber und Antimon (überhanpt alle in saurer Lösung dareh 
Schvefelwasserstoff fällbaren Metalle) enthalten , worüber schon 
seine dunklere Farbe Aufschluss gibt Sie bleiben bei der Be^ 
handlung mit Ammoniak ungelöst. Zink ist in der von diesem 
Niederschlag abfiltrirten Flüssigkeit aufzusuchen. 
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ezwännt, bis alle SalpeteYsänre völlig reijagt ist, als- 
daan in wenig heissein Wasser gelöst und in den 
Marsh' sehen Apparat ge^ssen. .£s ist uneTlässlich, 
^Lass dieser Apparat mit einer Trichterröhre zum Eih- 
giessen der zu .prüfenden Flüssigkeit Tersefaen ist. 
3eTor man sie eingiesst, muss der Apparat schon mit 
Wasserstoff gefüllt sein, noch fortwährend Wasserstoff 
entwickeln und die schwer schmelzbare Röhre, durch 
welche das Gas strömt, an einer Stelle (in der Hälfte 
ihrer Länge) zum Glühen erhitzt sein. Man ent- 
wickelt das Wasserstoffgas aus reinem granulirten 
Zink mit geprüfter, mit 3 Th. Wasser verd; Schwefel- 
säure, welehe man nach und nach zufügt. Ebenso 
wird die zif^rüfende Flüssigkeit, damit kein Ueber- 
steigen durch zu rasche Gasentwickelung eintreten 
kann, nur langsam und portionweise «ingegossen. 
Kommen nach einstündigem Glühen der Glasröhre kein 
Spiegel und auf einer horizontal in die. Flamme des 
ausströmenden Gases gehaltenen Porzellanfläche keine 
Flecke zum Vorschein, so ist die Abwesenheit des 
ArsenB erwiesen. Entsteht ein Spiegel un^ Flecke, 
so ist ein Theil derselben zur soi^föltigen Prüfung 
auf seine physikalischen und chemischen Eigenschaften- 
zu verwenden, ein anderer Theil ist der Behörde vor- 
zulegen. Der Metallspiegel in der Bohre muss na- 
mentlich die Eigenschaft haben, sich beim vorsichtigen 
Erhitzen zu verflüchtigen und an einer kälteren Stelle 
wieder abzusetzen, wobei, das ausströmende Gas den 
charakteristischen !Knoblauchgeruch annimmt. 

Die Eigenschaft der arsenigen Säure, sich mit 
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conc. Salzsäure beim Exbitzen in Arsenchlorüi und 
Wasser umzusetzen, bietet ein einfaches und sicheres 
Mittel zur Naohweisung des Arsens. Han brüigt zu 
diesem vorläufigen Versuch einen Theil der zu prüfen- 
den breiförmigen oder flüssigen Substanz in eine tubu- 
lirte mit Trichterröhre und Vorlage versehene Betorte, 
setzt GO-tIOO Grm. Kochsalz zu und sodann, während 
die Betorte im Sandbade erhitzt wird, eine zur voll- 
ständigen Zersetzung des Kochsalzes unzureichende 
Menge von reiner Schwefelsäure, die mit ihrem glei- 
chen Gewichte Wassers verdünnt worden ist. Bei hin- 
reichender Concentration (entsprechend hohem Sied- 
punkte) findet die Destillation des Arsenchlorürs so- 
gleich statt, bei grösserer Verdünnung erlt nach einiger 
Zeit. Die Destillation, die auch mit rauchender Salz- 
säure vorgenommen werden kann, ist unter allen Um- 
ständen bis beinahe zur Trockne fortzuführen. Das 
Destillat enthält, neben Salzsäure, arsenige Säure und 
kann sogleich durch Schwefelwasserstoff oder in dem 
Marsh* sehen Apparate geprüft ^^^erden. Wurde keine 
iiichere ü^eaction erhalten, so ist der in der Betorte 
bleibende Bückstand noch zur Aufsuchung schwerer 
Metalle geeignet und der weiteren Behandlung nach 
dem vorher beschriebenen Verfahren (Zerstörung der 
organischen Substanz u. s. w.) zu unterwerfen. Bei 
Anwendung von überschüssiger Schwefelsäure tritt im 
Destillate schweflige Säure auf. 

Ist im Magen und Darmkanal kein Arsen ge- 
funden worden und ist zu vermuthen, dass es theils 
durch Erbrechen und Stuhlgang ausgeleert, theils re- 
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fiorbiit und in die Blntmasse und blutieiclien Organe 
des Körpers übergeführt sei, so hat man mit Leber, 
Milz, Lunge, Herz und Nieren gerade so zu Ter- 
fahren, wie eben angegeben.* Enthielt die Blase Harn, 
so untersucht man diesen zuerst, indem man ihn mit 
Salzsäure schwach ansäuert und mit Schwefelwasser* 
Stoff sättigt. 

58. Aufsuchung des Phosphors. 

Kur der gewöhnliche Phosphor ist giftig. — Zu 
seiner Nachweisung in gerichtlichen Fällen destillirt 
man die verdächtige Substanz mit einer geeigneten 
Menge Wasser und etwas Schwefelsäure . in einem 
Kolben in der Art, dass die Dämpfe durch ein Glas- 
rohr treten müssen, welches zuerst vertikal aufwärts, 
dann horizontal, dann abwärts gerichtet ist. Der ab- 
wärts gerichtete Schenkel steht in einem gewöhnlichen 
gläsernen und mit kaltem Wasser stets gefüllten Kühl- 
röhr. Die Destillation wird im Dunkeln vorgenommen. 
Da wo die Wasserdämpfe in den abgekühlten Theü 
des Eohrs eintreten, bemerkt man im Dunkeln fort- 
während das deutlichste Leuchten; gewöhnlich einen 
leuchtenden Bing. In der Flasche, in welche das 
Destillat fliesst, findet man Phosphorkügelchen, und das 
Destillat selbst zeigt die Beactionen der phosphorigen 
Säure; insbesondere gibt es im Marsh'schen Apparate 
das, mit intensiv grüner Flamme brennende Phosphor- 
wasserstoffgas (S. 173). In einer Flüssigkeit, welche 
nur ^/looooo Phosphor enthält, lässt sich derselbe in 
dieser Weise an dem lange anhaltenden Leuchten, 
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sowie an dei Bildung der Phosphoiüdigelchen im 
BestiUat mit SicheTheit xuichweiseB. Enthält das zn 
untersnchende Objekt Stoffe, welohe das Leuchten 
des Phosphors hindern, *und ist zugleich die Menge 
des Letzteren so gering, dass im Destillat keine Kugel- 
chen erhalten werden, so hringt man die mit Wasser 
Terd. und mit Schwefelsäure angesäuerte Sahstanz in 
«inen Kolben, der einerseits mit einem Kohlensäure- 
apparat, andrerseits mit einer IJ förmigen, eine neu- 
trale Lösung von salpeters. Silber enthaltenden Röhre 
in Yeihdndung steht, erhitzt den Kolben auf 60^ bis 
70^ und leitet einen anhaltenden langsamen Strom 
Ton Kohlensäure durch die Flüssigkeit. Ist Phos- 
phor vorhanden, so wird d^selbe verflüchtigt und 
veranlasst in der Silberlösung die Bildung eines phos- 
phorhaltigen Niederschlags, der im Haxsh'schen Appa* 
rate reichliche Mengen eines mit grüner Flamme 
brennenden Gases liefert und bei der Behandlung mit 
Königswasser Chlorsilber und Phosphorsäure giebi — 
Der Behörde muss der Phosphor in Substanz, oder 
die das Leuchten zeigende Flüssigkeit, oder der phos- 
phorhaltige Silbemiederschlag vorgelegt werden» Da 
in allen Speisen und thierischen Substanzen Phosphor- 
säure enthalten ist, so sind Eeactionen auf Phosphor- 
säure, als Beweismittel für die Anwesenheit von Phos- 
phor, ohne allen Werth. 

59. Anfinchanif der Blaasänre. 

Eine, freie Blausäure oder auch Cyankalium ent- 
haltende, Substanz besitzt den charakteristischen Oe- 
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Tuch der ersteren , selbst wenn nur sehr geringe 
Mengen davpn vorhanden sind. — Bei gerichtlichen 
Untersuchungen auf Blausäure destillirt man die zu 
prüfende Substanz aus einem Kalben, der mit einem 
gläsernen Eühlrohr in Verbindung steht, unter Zu- 
satz von einer geeigneten Menge Wasser und so viel 
Terd. Schwefelsäure, dass die Masse sauer reagirt. 
Die Vorlage enthält etwas destillirtes Wasser, in 
welches die Kühlröhre eintaucht. Enthielt die ver- 
dächtige Substanz Blausäure, so liefert ein Theil des 
Destillats zuerst mit Kalilauge, dann mit einem Eisen- 
t>xyduloxydsa]z und zuletzt mit überschüssiger Salz- 
Bäure vermischt, einen Bückstand von Berlinerblau oder 
{bei Spuren von Blausäure) eine blaugrüne Flüssigkeit, 
aus der sich nach und nach blaue Flocken absetzen. — 
Einen anderen Theil des Destillats vermischt man 
mit einigen Tropfen gelbem Schwefelammonium und 
verdampft im Wasserbade bis zur Trockne oder bis 
.die Flüssigkeit farblos geworden ist. War Blausäure 
vorhanden, so gibt der in Wasser gelöste und mit 
Salzsäure angesäuerte Bückstand auf Zusatz von 
Eisenchlorid eine blutrothe Färbung (vgl. S. 238). — 
Man hat sich stets zu überzeugen, ob die verdächtige 
Substanz das Cyan nicht etwa in einer nichtgiftigen 
(aber durch Destillation mit einer Säure Blausäure 
liefernden) Form, z. B. als gelbes oder rothes Blut- 
laugensalz^ enthalte. In diesem Fall liefert der wässrige 
Auszug der ursprünglichen Substanz auf Zusatz eines 
Eisenozyduloxydsalzes direct einen Niederschlag von 
Berlinerblau. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 26 
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60. Naeliw€i&ii]ig organlsclier Basen. 

1. lllgemeines Verhalten. 

Die hiei in Betracht kommenden natürlichen oi* 
ganischen Basen (Alkaloide) sind ausgezeichnet durch 
ihre energische oder giftige Wirkung auf den Organis* 
mus. Nur wenige sind flüssig und destillirbar , die 
meisten sind fest, amorph oder krystallisirbar , nicht 
oder unter theilweiser Zersetzung sublimirend. Alle 
enthalten Stickstoff und entwickeln, mit Natronkalk 
erhitzt, Ammoniak oder alkalisch reagirende Dämpfe«. 
Die Salze sind meist löslicher in Wasser oder Alkohol 
als die freien Basen. 

Die Beagentien, welche mit fast allen organischen 
Basen NiederschlSge geben und die deshalb weniger 
zur Erkennung des einzelnen Individuums als zur 
Feststellung der basischen Natur der fraglichen Ver- 
bindung, sowie auch zur Abscheidung derselben au» 
noch andere Substanzen enthaltenden Flüissigkeitea 
dienen, sind die folgenden: 

Platinchlorid und Goldchlorid erzeugen in nicht zu: 
verd. Lösungen der Salze der organ. Basen hell- 
gelbe bis orangegelbe, amorphe oder krystallinische, 
in warmer Salzsäure lösliche Niederschläge der Doppel- 
chloride. 

Quecksilberchlorid: Weisse krystallinische Nieder- 
schläge, in Salzsäure löslich. 
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KaUumqueaksüberjodid*): Weisse oder gelbliche, in 
Weingeist lösliche Niederschläge von amorpher oder 
krjstallinisoher Beschaffenheit. 

KaUumcadmitmijodicP*) : Weisse amorphe, beim Stehen 
krystallinisch werdende Niederschläge. 

Kaliumun8mutI{;odid***): Aus wenig freie Schwefel- 
säure enthaltender Lösung orangerothe, amorphe Nieder- 
schläge, aus welchen die Base durch Erwärmen mit 
Natronlauge abgeschieden wird. 

Losung van Jod in Jodkalmm : Braune , in Wasser, 
Weingeist und verd. Säuren unlösliche Niederschläge. 

Oerbaäure : Weisse oder gelbliche Fällung, in Salz- 
säure löslieh. 

Fhosphormolyhdänsäuref): Hellgelbe bis dunkel- 
gelbe, flockige oder pulvrige Niederschläge, unlöslich 
in Weingeist und verd. Mineralsäuren, durch Natron- 
lauge unter Abscheidung der Base zersetzbar. 



*) Losung von 13,5 Gnn. QaecksübercMorid und 49,8 Grm. 
Jodkalium in 1 Liter Wasser. 

**) Beim Erkalten sich nicht trübende Lösung 7on Jodcad- 
minm in heisser conc. wässriger Jodkahrunlösung. 

***) Wie die CadmiumTerbindnng zu bereiten. 

f ) Darst. vgl. S. 9. — Oder man verdampft die Lösung des 
phosphormolybdäns. Ammoniaks (S. 149) in kohlens. Natron zur 
Trockne, erhitzt bis zur Entfernung des Ammoniaks und löst 
den Buckstand in 10 Th. Wasser ' unter Zusatz von so viel Sal- 
petersäure, dass 'der anfangs entstehende Niederschlag wieder 
verschwindet. 

26* 
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Phosphorantimonsäure*)'. Weisse amoipbe Nieder- 
schläge bei Gegenwart von rerd. Schwefelsäure. 

Metatüol/ramsäure**) : Weisse flockige Niederschläge. 

B. Specielle ReactioDea. 

Zur Erkennung der einzelnen organischen Basen 
dient vielfach das Verhalten derselben gegen conc. 
Säuren, für sich oder bei Gegenwart oxydirender Agen- 
tien, sofern hierbei oft charakteristisch gefärbte Zer- 
setzungsproducte auftreten. — In wichtigen oder 
zweifelhaften Fällen empfiehlt es sich , diese Iteactionen 
durch Versuche mit reinen Präparaten, unter Ein- 
haltung gleicher Bedingungen, zu controliren. ' 

1. Nicotiny C^oH^^Ng. — Blassgelbes, giftiges, widrig 
nach Taback riechendes, scharf schmeckendes, das 
polarisirte Licht links ablenkendes Oei von alkalischer 
Beaction. Spec. Gew. 1,048. Wird an der Luft 
allmälig braun, siedet bei 240 — 250® unter theilweiser 
Zersetzung, löst sich in jedem Verhältniss in Wasser, 
Alkohol, Aether und verd. Säuren. Die Salze sind 
in Wasser und Weingeist, aber nicht in Aether löslich. 
Der mit ätzendem Alkali versetzten Lösung eines Ni- 
cotinsalzes kann die Base durch Schütteln mit Aether 



*) Man Yenmscht 1 VoL Antimonchlohd mit 3 Yol. einer 
conc. wässrigen LOsnng von phosphors. Natron. 

''^*) Man sättigt wolfinuns. Natron in der Siedhitze mit Wolf- 
ramsänre, zersetzt die conc. Lösung mit Chlorbarynm und dann 
den abfiltriiten metawol&ams. Baryt mit der erforderlichen Menge 
Ton Schwefelsäure. Die beim langsamen Verdunsten des Filtrats 
ausloystallisirende Metawolframsäure dient in wässriger Lösung 
als Beagens. 
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entzogen weiden. Ein Tropfen Nicotin färbt sieb beim 
Erwärmen mit Salzsäure (spec. Gew. 142) rothbraun 
und dann, nach dem Yerdunpfen und Erkalten, mit 
Balpeteraäure (spec. Gew. 1,3) yiolettroth, nach und 
nach in orange übergehend. Aetherische Jodtosung 
scheidet aus einer verd. ätherischen Nicotinlösung 
nach kurzer Zeit rothbraune Krystalle oder einen 
braunen amorphen, nach einiger Zeit krystallinischen 
Niederschlag von jodw. Jodnicotin ab. — Kaliumqueck- 
silberjodid erzeugt in wässriger Nicotinlösung einen 
weissen amorphen Niederschlag, der sich allmälig in 
deutlich ausgebildete Erystalle umwandelt. 

2. Coniin, CgH^ßN. — Wasserhelles , an der Luft 
sich bräunendes, widrig riechendes, alkalisch reagiren- 
des Oel, von dem spec. Gew. 0,89 und dem Siedp. 
163^ Nur schwer in Wasser, aber leicht in Alkohol, 
Aether, Amylalkohol, Benzol und Chloroform löslich. 
Gegen Natronlauge und Aether, sowie gegen Jod- 
quecksilberkalium verhalten sich die Salze wie die des 
Nicotins. Salzs. Coniin ist krystallisirbar ; mit saizs. 
Gas färbt sich die Base zuerst purpurroth, dann indig- 
blau; Chlorwasser erzeugt in der wässrigen Coniin- 
lösung (nicht in Nicotin) eine weisse Fällung. 

3. Morphin, Ci^HigNOg + H^O. — Färb- und 
geruchlose, bitter schmeckende, sechsseitige Prismen, 
in der Wärme unter Wasserverlust schmelzbar und 
wieder krystallinisch erstarrend. Löslich in lOÖO Th. 
kalten, in 500 Th. siedenden Wassers mit alkalischer 
Beaction. Nur wenig löslich in Aether, Chloroform, 
etwas löslicher in heissem Weingeist oder .Amylalko* 
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hol, nnlöslioh in Benzol. Leiohtlöslich in ätzendem 
Alkali, schwerlöslich in Ammoniak. Die Lösnng in 
ätzendem Alkali gibt an Aether nnr wenig, an heissem 
Amylalkohol aber alles Morphin ab. Die meist kry- 
stalUsirbaren Salze lösen sich leicht in Wasser oder 
Weingeist, nicht in Aether oder Amylalkohol. Die 
Lösungen wirken optisch links drehend. In oonc. 
Salpetersäure löst sich das Morphin mit gelblichrother, 
in conc. Schwefelsäure mit graurother Farbe; die 
Lösung in conc. Schwefelsäure wird auf Zusatz von 
wenig Wasser und etwas chroms. Kali mahagonibraun; 
nach mehrstündigem Erwärmen auf 100 — 150® und 
Wiedererkalten auf Zusatz eines Tropfens Salpeter- 
säure dunkelviolett und dann blutroth ; conc. Schwefel- 
säure, welche nur ^/^ooo fnolybdäns. Natron enthält, 
löst das Morphin mit yiolettrother, nach und nach in 
grün, gelb und blauviolett übergehender Farbe. Eine 
ähnliche Färbung tritt ein, wenn zu einem Tropfen 
conc. Schwefelsäure einige Milligrm. einer Mischung 
von 1 Th. Morphin und 6 bis 8 Th. Zucker zugesetzt 
werden. Durch Zusatz eines Tropfens Bromwasser wird 
die Beaction empfindlicher. Mit neutralem Eisenchlorid 
färben sich die Lösungen der Morphinsalze dunkelblau ; 
freie Säure verhindert die Heaction. Ferridcyankaliwn 
wird durch Morphinsalze zu Ferrocyankalium redncirt. 
Eine Mischung von Eisenchlorid und Ferridcyankalium 
bewirkt deshalb auch in sehr verd. Lösungen der 
Morphinsalze eine blaue Färbung. Vermischt man eine 
warme Lösung eines Morphinsalzes mit Salpeters. Silber, 
so scheidet sich metallisches Silber ab und die abge« 
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goBsene Flüssigkeit faibt sich mit Salpetersäure blut- 
roth. Jodsäure scheidet selbst aus verd. Morphinsalz- 
lösungen Jod aus, erkennbar durch Stärkekleister oder 
Schwefelkohlenstoff. — KaMumcadmiumjodid erzeugt 
«inen amorphen, beim Stehen in glänzende Nadeln 
übergehenden Niederschlag. 

4. CoMn, CigHjiNOg + HgO. — Färb- und 
geruchlose, schw'ach bitter schmeckende, rhombische 
Krystalle. Schmilzt beim Erhitzen und erstarrt 
krystallinisch. Leicht löslich (mit alkal. Beaction) 
in heissem Wasser, in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol, schwer löslich in Eali, löslich in Am* 
moniak; lenkt das polarisifte Licht nach links ab. 
Die Salze krystallisiren leicht und lösen sich in 
Wasser und Alkohol, nicht in Aether. — In conc. 
Salpetersäure löst sich das CodeYn mit gelber bis 
rother Farbe; die Lösung in conc. Schwefelsäure 
wird erst bei 150^ dunkelbraungrün bis blau, nach 
dem Erkalten röthlich und nach Zusatz von etwas 
Salpetersäure blutroth. Salpetersäurehaltige Schwefel- 
säure*) löst das Morphin mit braunvioletter bis blauer 
Farbe; xsonc. Schwefelsäure auf Zusatz einer Spur 
molyhdäns, Natrons mit schmutzig grüner, dann 
blauer, schliesslich gelber Farbe. Gegen Zucker und 
Schwefelsäure zeigt das CodeYn das Verhalten des 
Morphins, unterscheidet sich aber von letzterem da- 



*) 20 C. C. conc. Schwefelsäure und 10 Tropfen einer 
Mischung, welche auf 100 C. C. Wasser 6 Tropfen Salpetersäure 
(spec. Gew. 1,25) enthält* 
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durch, dass es sich mit Eisenchlorid nicht blau färbt 
und Jodsäuie nicht reducirt. 

5. Narcotm, C29H2SNO7. — Farblose, geruch- und 
geschmacklose rhombische Säulen, schmelzbar und 
beim Erkalten krystallinisch erstarrend. Unlöslich in 
Wasser, Ammoniak, ^Natronlauge und kohlens. I^atron^ 
schwerlöslich in Weingeist und Aether, leicht löslich 
in Chloroform, Benzol und heiss^m AmylttlkohoU 
Die Lösungen reagiren neutral, schmecken bitter und 
wirken linksdrehend. Die nur wenig beständigen» 
undeutlich krystaUisirbaren Salze reagiren sauer und 
lösen sich in Wasser ^ Weingeist und Aether. In 
conc. Salpetersäure löst sich das Narcotin mit gelber 
bis braungelber Farbe; in conc. Schwefelsäure mit 
röthlichgelber Farbe, die beim Erwärmen orangeroth, 
blauviolett und granatroth, nach Zusatz von salpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure gelbroth bis intensiv 
yiolettroth wird. In molybdänsäurehaltiger conc, 
Schwefelsäure löst es sich mit grüner, in orange, 
gelb und röthlichgelb übergehender Farbe. — Chlor- 
wasser färbt die Lösung der Nargotinsake grüngelb 
und nach Zusatz von Ammoniak gelbroth. Eisen- 
chlorid und Jodsäure sind ohne Einwirkung. 

6. Narcein, CgsH^gNO^. — Farblose^ schmelzbare 
und beim Erkalten wieder krystallinisch erstarrende, 
bitter schmeckende Kadeln. ünlösUch in Aether, 
schwerlöslich in kaltem, etwas leichter löslich in 
heissem Wasser oder Alkohol, in Ammoniak und verd. 
Natronlauge. Mit einer verd. Auflösung von Jod in 
Jodkalium färbt sich das Narcein (bei Vermeidung 
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eines Jodübersohusses) blau, ähnlich wie Starkemehl; 
dieselbe Farbe tritt auf, wenn eine selbst sehr verd. 
Narceinlösnng mit Ealiamzinkjodid nnd dann mit 
einem Tropfen Jodlösung yermischt wird. — lüt 
Chiorwasser und dann mit Ammoniak übergössen &rbt 
sich das Naroein tief blutroth. Etsenddorid bewirkt 
erst dann eine blaue Färbung, wenn das Narcein bis. 
zur beginnenden Zersetzung erhitzt war. 

7. Thebain^ C^gHsiNOsv — 'Farblose quadratische 
Tafeln, unlöslich in Wasser, Natronlauge und Ammoniak, 
schwerlöslich in Amylalkohol, Chloroform und Benzol, 
leicht löslich in Alkohol , Aether und verd. Säuren. 
Die Salze krystallisiren nur schwierig. Löst sieh in 
conc. reiner oder molybdätuäurehaitiger Schwefelsäure 
mit blutrother, allmälig gelbroth werdender Farbe. 
Eisenchlorid ist ohne Einwirkung. 

8. PapavertUf C^H^-^'NO^. — Farblose Prismen, 
fast unlöslich in Wasser, schwerlöslich in kaltem 
Alkohol oder Aether, leicht löslich in Benzol. Löst 
sieh in canc. remer oder molyhäänaäurehaüiger Schwefel' 
säure mit violettrother Farbe. KaUumcadmmmjodid 
erzeugt in Fapaverinlösungen einen aus perlmutter- 
glänzenden Schuppen bestehenden Niederschlag. Eisen* 
Chlorid ist ohne Einwirkung. 

9. Strychnmj Q^^ß^^lS^Q^, — Färb- und geruchlose 
rhombische Säulen; schmilzt beim Erwärmen und 
sublimirt fast unzersetzt. Löst sich kaum in Wasser, 
absolutem Alkohol, Aether oder Alkalien, leichter in 
wässrigem Weingeist, heissem Amylalkohol, Benzol, 
Chloroform und verd. Säuren. Die Salze sind nicht 
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krystallisiibar , schmecken äusderst bitter, Teagiien 
alkalisch nnd umken linktdreheBd. In eonc. ßcHpeter- 
säure löst sich das Strydinin mit blassgelber, in der 
Wärme dunkelgelber Farbe; die Lösung in conc. 
Schwefelsäure ist farblos; bringt man dieselbe mit 
einem Kömchen zweifach -chroms. Kalis (oder eines 
anderen Oxydationsmittels, wie Übermangans. Eali, 
Ferridcyankalium , Bleisuperozyd) in Berührung, so 
entstehen blauviolette Streifen, die rasch kirschroth 
werden tind dann verschwinden. Ceroxt^duloxifd tauht 
die Lösung in conc. Schwefelsaure zuerst blau, dann 
violett und schliesslich dauernd kirschroth. — Schwefel" 
eyankaUvm fällt die Strychninsalze weiss, Ferndcyan- 
Jcaiium grünlichgelb, krystallinisch ; Chlorwasser weiss, 
in Ammoniak beim ErwSrmen löslich. 

10. Brudn, Q^fi^tfi^^O^ + 4H2O. — Farblose 
verwitternde Prismen oder Blättchen von bitterem 
Geschmack. Erstarrt nach dem Schmelzen amorph^ 
fiublimirt theilweise unzersetet, löst sich kaum in 
Aether, schwer in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser, leicht in Weingeist, Amylalkohol, Ghlorofoim 
und Benzol. Die Lösungen wirken linksdrehend. Die 
Salze sind krystallisirbar, schmecken bitter, lösen sich 
leicht in Wasser imd Weingeist, nicht in Aether. 
Oonc. Salpetersäure löst das Brucin mit rother, beim 
Erwärmen in gelb übergehender Farbe ; nach dem Ver- 
dünnen färbt sich diese Lösung auf Zusatz von Zinn* 
ohlorür oder Schwefelammonium intensiv violett. Conc, 
Schwefelsäure löst es mit schwach rosenrother Farbe, 
die auf Zusatz von etwas zwetfach^chroms, Kali vor* 
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tibei^hend rothbiaan, durch Ceroxydidoxyd orange 
bis gelb wird. Inl salpetenäurehaliiger Schwefelsäure 
löst es sich mit intensiv rother Farbe. Digerirt man 
ein Bracinsak mit Braunstem und verd, Schwefelsäure, 
so f&rbt sieb die überstehende Flüssigkeit gelbroth 
bis blutröth. Chlorwasser färbt Brnoinlösungen 
violett bis roth und auf Znsatz von Ammoniak gelb- 
braun. FerridcyankaUum erzeugt einen gelben krystal- 
linisohen Niederschlag. 

11. Veratrm, Cs^HggN^Og. — Weisses, in geringer 
Menge heftiges Niesen erregendes Pulver oder 
farblose Prismen, nach dem Schmelzen amorph er- 
starrend , kaum in WassjDr, leichter in Alkohol, 
Amylalkohol, Aether, Chloroform und Benzol löslich, 
von alkalischer Beaction und optisch inactiv. Die 
scharf schmeckenden Salze sind unkrystallisirbar, leicht 
in Wasser und Alkohol löslich. Natronlauge Mit da- 
raus die Base als im Ueberschuss unlöslichen, in 
Ammoniak etwas löslichen Niederschlag. In conc. 
Schwefelsäure löst sich das Yeratrin bei gelindem £r- 
wärmen mit anfangs gelbrother, dann blutrother bis 
carminrother Farbe ; Bromwasser, beschleunigt das Auf- 
treten der Bothflürbung. Mit Salpetersäure^ oder molyh- 
iänsaurehaUiger conc. Schwefelsäure treten dieselben 
Farben, mit Oeroarye^üZoaiT^df eine röthlichbraune Färbung 
auf. Mit 2 Th. Zudcer und einigen Tropfen conc, 
Schwefelsäure gemischt, tritt eine hellgelbe, in dunkel- 
grün , tiefblau und dann in braun übergehende Färbung 
auf. Die- anfangs farblose Lösung in <xmc* Salzsäure 
förbt sich beim Kochen intensiv violett. Chlorwasser 
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bewirkt in den Lösungen der YeiatxinBalze blassgelbe 
Färbnng und Ammoniak eizengt dann einen bräunlich- 
rothen Niederschlag. 

12. Äconitmj C^qE^j'SO^. -^ Amorphes, bitter und 
scharf schmeckendes, schon bei 80^ schmelzendes und 
glasartig erstarrendes Pulver. Wenig in Wasser, 
leicht in Weingeist, Amylalkohol, Aether und Benzol 
loslich; die Lösungen reagiren alkalisch, wirken 
linksdrehend und rufen eine Erweiterung der Pupille 
hervor. Die nur undeutlich krystallisirbaren Salze 
sind in Wasser und Weingeist löslich. Löst sich in 
conc, Schwefelsäure mit gelbbrauner Farbe, die durch 
Salpetersäure hellgelb, bei der Einwirkung von Brom- 
dampf rothbraun und mit 1 Tropfen conc. Zuckerlösung 
rosenroth, schmutzig violett u. braun wird. Die Lö- 
sung in verd. Phosphorsäure färbt sich beim vorsich- 
tigen Verdampfen in niedriger Temperatur violett. 

13. Atropin (Daturin), Ci^HjjNOg. — Weisses 
Pulver oder glänzende, bei 90^ schmelzende Nadeln von 
bitterem Geschmack und stark die Pupille erweiternder 
Wirkung. Wenig in Wasser, etwas mehr in Aether 
und Benzol, leicht in Weingeist, Amylalkohol und 
Chloroform löslich. Die Lösungen reagiren alkalisch 
und wirken schwach linksdrehend. Das schwefeis. a» 
salzs. Salz sind krystallisirbar, leicht in Wasser und 
Weingeist löslich. Die anfangs farblose Lösung in conc. 
Schwefelsäure wird, unter Entwickelung des Gferucha 
nach Orangeblüthen , beim Erwärmen rothbraun und 
schwarz. Beim Erwärmen der Lösung in conc. Schwefel-^ 
säure mii einem Kömchen von zweifach ^ehroms, Kali 
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oder mclyhääns. Natron entwickelt sich, auf Zusatz 
von etwas Wasser, der Geruch nach Bittermandelöl. — 
Das dem Atropin nahe stehende H^osa/amin, bewirkt 
ebenfalls starke und anhaltende Erweiterung der Pupille. 

14. Cokhicinj CiyH^gNOö. — Amorphes, bitter 
und scharf schmeckendes, leicht .in Wasser, Alkohol, 
Amylalkohol und Chloroform lösliches Pulver, ohne 
alkal. Beaction. Geht beim Erwärmen mit verd. Säuren 
in krystallisirbares OolchiceYn über. Färbt sich mit 
eonc. Salpetersäure violett bis blauviolett, beim Yerd. 
mit Wasser in gelb und mit Kali in orangeroth über- 
gehend. Löst sich in eone, Schwefelsäure mit gelber 
Farbe, die auf Zusatz von 1 Tropfen Salpetersäure 
in dunkelbraun, violettbraun und gelb übergeht* 

15. JSolanin, C^i^E^ilSO^ß, — Glänzende, bitter 
schmeckende, schwach alkalisch reagirende Prismen, 
fast unlöslich in Wasser, Aether und Benzol, leicht 
löslich in Alkohol, heissem Amylalkohol und verd. 
Säuren. Die Salze sind in Aether unlöslich. Löst 
sich in conc* Schwefelsäure mit röthlichgelber, in Be- 
rührung mit Bromdampf in braun, mit Bromwasser in 
roth übergehender Farbe. Beim Kochen mit verd. 
Säuren zerfällt das Solanin in Solanidin und in Zucker, 
welcher letztere beim Erwärmen mit alkal. Kupferoxyd- 
lösung Kupferozydul ausscheidet. 

16. Chinin, O20H24N2O2. — Weisses amorphes, 
imter Wasseraufnahme krystallinisch werdendes 
Pulver, nur wenig in Wasser, aber leicht in Aether, 
Alkohol, Amylalkohol, Benzol und Chloroform löslich. 
Die meist krystaUisirbaren Salze schmecken stark 
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bitter und wirken optisch linlu drehjend. Die mit 
ChlonoasHr yermisclite Auflösung der Chininsalze 
färbt sich auf Zusatt von sehr wenig Ammoniak roth; 
bei mehr Ammoniak entsteht ein grüner Niederschlag» 
der sich in einem Ueberschuss des Ammoniaks mit 
smaragdgrüner Farbe löst. Säuren färben diese grüne 
Lösung beim Neutralisiren blau, beim Uebersättigen 
violett oder roth. Fügt man der mit Ohlorwasser 
vermischten Lösung Ferrocyankalium und dann Am- 
moniak EU, so färbt sie sich dunkelroth. — Versetzt 
man die Lösung des schwefeis. Chinins in Essigsäure 
mit einer alkoholischen Jodlösung, so scheiden sich 
nach einiger Zeit grosse, im auffallenden Lichte grün 
metallglänzende Krystalle von schwefeis. Jodchinin 
(Herapathit) ab. Zur Prüfung des officinellen schwefeis. 
Chinins, 2C8oHj4N,02 , SOaHj + SHjO, auf einen 
Gehalt an anderen Chinabasen, zerreibt man 1 Th. 
des 8alzes mit 10 Th. Wasser von gew. Tepip., filtrirt 
nach halbstündigem Stehen und vermischt 5 C. C. 
des Filtrats allmälig mit 5 C. C. wässrigem Ammoniak 
(spec. Qew. 0,92); es entsteht eine klare Lösung, 
wenn das Chininsalz rein war. Zur Erkennung eines 
Morphingehalts im salzs. Chinin erwärmt man etwa 
0,05 Grm. des fraglichen Salzes mit Va ^> ^- verd. 
Salpetersäure (1 Vol. Säure, 4 Vol. Wasser) vorsichtig 
auf 50 — 60^ Ist Morphin vorhanden, so färbt sich 
die Lösung gelb bis orangeroth, andernfalls bleibt sie 
ebenso farblos, als wenn dasselbe Salz nur mit verd. 
Schwefelsäure erwärmt wurde. 

Das mit dem Chinin isomere , rechts drehende 
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Conchinin ist durch die Schwerlöslichkeit des jod- 
wasserstoflfs. Salzes leicht von den anderen China- 
basen zu unterscheiden und zu trennen. Man erwärmt 
1 Th. des Schwefels. Salzes mit 20 Th. Wasser auf 
60^ fügt 1 Th. Jodkalium zu und filtrirt nach dem 
Erkalten das ausgeschiedene Jodwasserstoffs. Conchinin 
ab. Bleibt das Filtrat auf Zusatz von einem Tropfen 
Ammoniak klar» so war das Conchininsalz rein, andern- 
falls enthielt es Chinin, Cinchonin oder Cinchonidin* 

17. Cinchonin, Cs^Hg^NgO. — Weisses erdiges 
Pulver oder glänzende Prismen, beim £rhitzen schmel- 
zend und theilweise sublimirend. Schwerlöslich in 
Wasser, wässrigem Weingeist, Aether und Chloroform, 
leichter löslich in heissem absolutem Alkohol, Amylal- 
kohol und Benzol. Beagirt schwach alkalisch und wirkt 
rechts drehend. Die meist krystallisirbaren Salze sind 
unlöslich in Aether, aber löslicher in Wasser und 
Alkohol als die Chininsalze. Hit Chlorwasser und 
Ammoniak geben die Cinchoninsalze einen gelblich- 
weissen Niederschlag, keine grüne Pärbung. 

Das dem Cinchonin isomere (wie das Conchinin 
auch als Chinidin bezeichnete) Cinchanidin unter- 
scheidet sich von den. übrigen Chinabasen durch die 
Schwerlöslichkeit des weins. Salzes. Zur Prüfung 
auf seine Beinheit löst man 1 Th. des schwefeis. 
Salzes in 40 Th. Wasser von 60^ fügt 8 Th. weins. 
Natronkali zu und filtrirt nach einiger Zeit das aus- 
geschiedene krystallinische weins. Cinchonidin ab. 
Bei einem Gehalt von Cinchonin oder Conchinin trübt 
sich das Filtrat auf Zusatz von einem Tropfen Am- 
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moniak. Die Anwesenheit des Conchinins erkennt 
man an der FftUbarkeit durch Jodkallum. — Die schwe- 
feis. Salze aller Chinabasen lösen sich leicht in einem 
Gemisch von 2 Vol Chloroform und 1 Yol. absolutem 
Alkohol. Unorganische Salze bleiben hierbei ungelöst. 

G. VerfahreD znr koliring orgaiiucher Basen in Vergiftangsfillen. 

I. Das folgende Verfahren beruht auf der Löslich- 
keit der sauren weins. oder oxals. Salze der organi- 
schen Basen in Alkohol und Wasser, auf der Zersetz- 
barkeit dieser Salze durch zweifach - kohlens. (oder 
ätzendes) Alkali unter Abscheidung der Base, und auf 
der Löslichkeit der abgeschiedenen Base in Aether. 

Breiartige Massen (den Inhalt des Magens und 
der Eingeweide-, Speisen u. s. w.) erwärmt man mit 
dem doppelten Gewicht starken Alkohols unter Zu- 
satz von V2 bis 2 Grm. Weinsäure auf 70 bis 76^ C. 
(Gewebe von Organen, Herz, Leber, Lunge u. s. w. 
befeuchtet man im fein zertheilten Zustande mit star- 
kem Alkohol, presst aus und wiederholt dies bis zur 
Erschöpfung; dem Auszug setzt man die angegebene 
Menge Weinsäure zu). Nach völligem Erkalten wird 
abfiltrirt, das Unlösliche mit starkem Alkohol nachge- 
waschen und das Filtrat im Yacuum oder in einem 
Luftstrom unter 36® verdunstet. Enthielt der Ver- 
dampfungsrückstand fette Materien oder andere un- 
lösliche Stoffe, so bringt man die Flüssigkeit von 
Neuem auf ein befeuchtetes Filtrum und verdunstet 
das Filtrat im Vacuum oder über Schwefelsäure fast 
zur Trockne. Der Bückstand wird nun mit kaltem 
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absoluten Alkohol erschöpft, der Alkohol vorsichtig 
verdunstet und der in möglichst wenig Wasser gelöste 
saure Bückstand so lange mit gepulvertem doppelt 
kohlens. Katron versetzt, als n^ch Aufbrausen erfolgt. 
Das Ganze wird nun mit dem 4—5fachen Volum reinen 
Aethers geschüttelt und von dem klar abgegossenen 
Aether etwas auf einem Uhrglas der Verdunstung 
überlassen*^). Ist eine flüchtige, flüssige Base (Nicotin 
oder Coniin) vorhanden, so bleiben ölartige Streifen, 
die sich nach und nach zu einem Tropfen ansammeln 
und beim Erwärmen den stechenden, unangenehmen, 
reizenden oder erstickenden Geruch derselben ver- 
breiten; bei Anwesenheit einer der anderen Basen 
bleiben mehr oder weniger deutliche Spuren eines 
festen Bückstandes. 

In dem Fall, wo eine flüchtige flüssige Base an- 
gedeutet ist, fügt man dem Inhalt des GefUsses, aus 
. welchem man die Probe Aether abgegossen hatte, 
1^—2 CO. starke Kalilauge zu, schüttelt von Neuem, 
giesst nach dem Ablagern den Aether ab und wieder- 
holt die Behandlung mit Aether 3 — 4 mal, bis zur 
Erschöpfung des Gemenges. Die . vereinigten äthe- 
rischen Lösungen werden nun mit 1 — 2 0. 0. verd. 
Schwefelsäure (1 Th. Säure auf 5 Th. Wasser) ver- 
niischt, der nach dem Ablagern oben aufschwimmende 
Aether von der sauren Flüssigkeit decantirt und letz- 

*) Behandelt man die schwack saure wSssiige Lösung (vor dem 
Zusatz des zweifach -kohlens. Natrons) mit Aether, so können 
7on diesem (neben färbenden Materien) Colehiein, Spuren Ton 
Atropin und •— Fon giftig wirkenden, nicht basischen Stoffen 
— Digitalin juoA.Ficrotoxin au%^iommen werden. 

Will, Analyse. 10. Aufl. 27 
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iere nochmals mit Aether gewaschen. Die w'ässrige 
Flüssigkeit enthält dann (neben etwa vorhandenem 
schwefeis. Ammoniak) das schwefeis. Salz der fiase. 
In dem Aether sind alle thierischen Materien, weiche 
er der alkalischen Flüssigkeit entzogen hat, gelöst; 
er hinterlässt bei freiwilliger Yerdunstung einen ge- 
ringen, gelblichen Bückstand von animalischem Gemcfa 
(und eine Spur schwefeis. Ooniin, wenn diese Base 
vorhanden war). Zur Abscheidung der Base aus dem 
sauren schwefeis. Salz versetzt man dieses mit conc. 
Kalilauge und behandelt wieder mit reinem Aether, 
welcher die freigewordene Base neben Ammoniak 
aufnimmt. Bei freiwilliger Verdunstung der ätheri- 
schen Lösung in möglichst niedriger Temperatur, zu- 
letzt im Vacuum über Schwefelsäure, entweicht alles 
Ammoniak, während die Base, deren Natur man nun 
festzustellen hat, rein zurückbleibt. Bleibt beim Ver- 
dunsten der Aetherprobe kein flüssiger und auch kein 
fester Bückstand, welcher deutlich ausgesprochene Eigen- 
schaften einer Base zeigt, so fügt man der (mit zweifach- 
kohlens. Natron behandelten) Flüssigkeit etwas Kalilauge 
zu und schüttelt mit öfters erneuertem und in reich- 
licher Menge angewendetem Aether, welcher alsdann die 
Base aufnimmt*). Nach dem Verdunsten des Aethers 

*) Nur das in Aether sehr schwer, in Kalilauge leicht lös- 
liche Morphin kann bei diesem Vei&bren übersehen werden, 
wenn man die alkalische Flüssigkeit nicht einer besonderen PrtL- 
tang auf diese Base unterwirft. Man vermischt die (vom über- 
stehenden Aether getrennte) alkalische Flüssigkeit mit einer conc. 
Salmiaklösung und schüttelt mit heissem Ajmylalkohol , der das 
Moiphin au&immt und dem es (nach S, 421) durch salzsäure- 
haltiges Wasser entzogen werden kann. 
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hinterbleibt an den Wandungen des Abdampfgefässes 
ein fester Körper, in der Kegel aber eine farblose 
milchichte Flüssigkeit, in welcher sich feste Körper 
suspendirt befinden. Der Gerach des Eückstandes ist 
unangenehm animalisch, aber nicht stechend; geröthetes 
Lackmus wird bleibend gebläut. Um die Base * zur 
Bestimmung ihrer Form im krystallisirten Zustande ssu 
erhalten, überlässt man sie mit einem Tropfen Alko- 
hol der freiwilligen Verdunstung. Gelingt die Kry- . 
stallisatibn nicht in dieser Weise, so fügt man einige 
Tropfen mit Schwefelsäure schwach angesäuerten Wassers 
zu, wo sich die Masse in der Eegel scheidet in einen 
fettigen, den Gefässwändeu anhaftenden, und in einen 
böslichen, das saure schwefeis. Salz enthaltenden Theil. 
Mau decantirt vorsichtig die saure Flüssigkeit, welche 
klar und farblos sein muss, wäscht mit einigen Tropfen 
sauren Wassers nach und verdampft das Ganze etwas 
im leeren Kaum oder über Schwefelsäure. Die rück- 
ständige Flüssigkeit versetzt man nun mit einer conc. 
Lösung von reinem kohlens. Kali und behandelt dann 
mit absolutem Alkohol, welcher die Base aufnimmt und 
nach dem Verdampfen krystallisirt zurücklässt. Ihre 
Natur wird dann festgestellt durch Ermittelung des 
Verhaltens zu den (oben angegebenen) allgemeinen und 
speciellen Beagentien. Anhaltspunkte hierzu gibt die 
folgende übersichtliche Zusammenstellung: 

It Der neutralen oder sauren wässrigen Löeung werden- durch 
Aetker entzogen: 
a. Fon organischon Basen: Colekiein: erkennbar an der 
Fftibnng durch conc. S&nren; und Sparen von Atropin. 

27* 
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3. Vü alkalische Lösung enthaU nach dem AufsehUtteln mit 
Aether : 

Morphin: Lässt sich der mit Salmiak versetzten alka- 
lischen Lösung durch heissen Amylalkohol und diesem 
letzteren durch salzsänrehaltiges Wasser entziehen. Färbt 
sich mit neutralem Eisenchlorid blau, mit molybdän- 
säurehaltiger Schwefelsäure violettroth, mit conc. Schwe- 
felsäure und Zucker purpurroth. 

IL Da die organischen Basen in Amylalkohol leicht 
löslich sind und demselben nicht durch reines, leicht 
aber durch angesäuertes Wasser entzogen werden, so 
lässt sich' die Abscheidung derselben auch auf die Art 
ausführen, dass man das zu untersuchende organische 
Gemenge wiederholt mit sehr verd. Salzsäure bei + 60 
bis 80^ C. auszieht, den coHrten Auszug nach dem 
Uebersättigen mit Ammoniak im Wasserbade zur Trockne 
bringt und den Kückstand mit heissem Amylalkohol 
erschöpft. Die so erhaltene , noch mit Fett und Farb- 
stoff beladene Lösung wird mit heissem salzsäurehal- 
tigen Wasser geschüttelt, die saure Flüssigkeit (nach 
nochmaliger Behandlung mit Amylalkohol) mit Ammo- 
niak übersättigt, mit heissem Amylalkohol behandelt, 
und der das Alkaloid enthaltende Alkohol auf dem Wasser- 
bade verdunstet. Sollte der Eückstand noch dunkel 
gefärbt sein, so ist er durch abermaliges Lösen in 
Salzsäure und Behandeln mit Amylalkohol zu reinigen. 
Er wird dann wie oben angegeben geprüft. — Der 
Amylalkohol kann in dem vorhergehenden Verfahren 
durch Benzol ersetzt werden; Zu beachten ist bei der 
Anwendung desselben, dass es Morphin tind Solanih'- 
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nieht lost und Oolchioin auch der sauren wässrigea 
Lösung entzieht. 

III. Eine andere Methode gründet sich auf die 
Eigenschaft der organischen Basen mit Fhosphormolyb- 
dänsSure (vgl. S. 149 u. 40S) Verbindungen zu bilden, 
welche in sauren Flüssigkeiten unlöslich, aber zersetzbar 
durch starke Basen sind. Man erschöpft die zu unter- 
suchende Substanz mit sehr verd. Salzsäure , verdunstet 
den Auszug in gelinder Wärme zum Syrup, verdünnt 
mit Wasser und versetzt das Filtrat mit Phosphor- 
molybdänsäure im Ueberschuss. Der Niederschlag 
wird i^t Wasser, dem etwas Phosphormolybdänsäure 
und Salpetersäure zugesetzt worden, ausgewaschen 
und noch feucht in einem Kolben mit Barytwasser bis 
zur alkalischen Beaction versetzt. Ammoniak oder 
andere flüchtige Basen werden beim Erhitzen ausge- 
trieben und in einem vorgelegten Apparat aufgefangen. 
Der Bückstand im Kolben wird vorsichtig zur Trockne 
verdampft, nachdem vorher durch Kohlensäure der 
überschüssige Baryt gefallt worden, und dann mit 
starkem Alkohol ausgezogen. Beim Verdunsten bleibt 
die wenn nöthig weiter zu reinigende Base, mit 
welcher dann specielle Keactionen anzustellen sind. 

IV. In manchen Fällen, z. B. zur Nachweiaung von 
Strychnin in sehr grossen Mengen von Flüssigkeit, 
lässt sich auch mit Erfolg die Eigenschaft der Thier- 
kohle , stark bitterschmeckende Substanzen der Lösung 
zu entziehen, anwenden. Man lässt die fragliche Flüa* 
sigkeit einen Tag lang unter öfterem Umschütteln mit 
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guter Thierkohle in Berührung und wäscht die abge- 
lagerte Kohle auf einem Filtrum mehrmals mit Wasser 
aus. Durch Kochen mit Weingeist entzieht man der 
Kohle die Base. Die Lösung behandelt man, nach 
dem Abdestilliren des Weingeistes, mit Aether und Al- 
kali wie oben angegeben. 
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